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Über die Reaktion zwischen Ferrisalzen 
und lösliehen Rhodaniden. 


Von 
G. Magnanini.') 


Die vorliegende Untersuchung ist eine Anwendung einer physikali- 
schen Methode, und zwar der photometrischen, zum Studium der be- 
kannten Reaktion, welche in wässeriger Lösung zwischen Ferrisalzen 
und Rhodaniden stattfindet. Eine ausführliche Abhandlung über diesen 
Gegenstand ist dem Istituto Veneto vorgelegt worden, doch liegt mir 
daran, in dieser Zeitschrift einen kurzen Auszug zu veröffentlichen, um 
so mehr, als vor kurzem die Herren G. Krüss und H. Moraht in 
einer Arbeit über denselben Gegenstand?) zu ganz verschiedenen Re- 
sultaten und Schlüssen gekommen sind. 

Die Bestimmungen der Lichtabsorption der untersuchten Lösungen 
wurden mittelst des Hüfnerschen Spektrophotometers ?) gemacht; der 
Wert des Extinktionskoeffizienten « ist durch die Relation 

«== — 2log cosy 
gegeben. 

Schon vor einigen Jahren hatte Gladstone*) die interessante Be- 
obachtung gemacht, dass die Färbung einer wässerigen Lösung, welche 
Ferrichlorid und Kaliumrhodanid zusammen enthält, an Intensität zu- 
nimmt, wenn ein Überschuss eines der beiden Salze hinzugefügt wird. 
Diese Thatsache liess nun vermuten, dass in diesen Lösungen ein Fall 
von chemischem Gleichgewicht, ausdrückbar durch die symbolische 
Gleichung 

Fell, +3 KUNSZ Fe(UNS)ı, +3 Kl, 
vorliegt; um über die Richtigkeit dieser Vermutung zu entscheiden, be- 
diente ich mich eben der photometrischen Methode. 

Handelt es sich wirklich um einen Gleichgewichtszustand und sind 
& die Mengen (in Äquivalentgewichten) der entstandenen, p—& und 


'), Auf Wunsch des Verfassers übersetzt von Dr. M. Le Blanc. ?) Über die 
Reaktion zwischen Ferrisalzen und löslichen Rhodaniden, Lieb. Ann. 260, 193. 
3) Diese Zeitschr. 3, 562. *, Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch. 2, 578. 
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7 —£ die Mengen der ursprünglichen Verbindungen, so muss die Gleichung 
Ko-Ya—g)=K': 
Gültigkeit haben '). 

Es müssen also die Lösungen gleiche Extinktionskoeffizienten haben, 
welche in gleichen Volumina » Äquivalente des einen und g des andern 
Salzes enthalten, einerlei ob p FeCl, oder KCNS bedeutet. Die fol- 
gende Tabelle enthält die jeweiligen Volumina (V in cem) der ver- 
schiedenen Lösungen, unter g die beobachteten Winkel und unter « 
die berechneten Extinktionskoeffizienten; ausserdem sind für jede Lösung 
die Mengen FeÜl, und K(ONS) (in cem "/, normaler Lösung) ange- 
geben. Der Schulzsche Körper war genau 1 cm dick. 


5 FeCl, + 5(KCNS)\, y aB)  4FeCl, +1(KCNS, | y e 3) 

V = 100 1.6430 | 0.7258 V — 100 481° | 0:3507 

V — 150 49-0 | 0.3662 v1 40.0 | 0.2314 
5 FeCl, +4(KCNS\, 4 Fell, + 5(KCNS), 

V = 10 59:8 | 0.5968 V—= 100 59.8 | 0.5968 

= 150 44:3 | 0.2906 V = 150 44-6 | 0.2950 
5 FeCl, +3(KCNS), 3FeC, +5(KONS, | | 

= 10% 54-4 | 0.4700 V=1W 54.6 | 0.4742 

V = 150 397 | 0.2278 V—= 150 40.5 | 0.2380 
5 Fell, + 2(KONS), 2 FeCl, + 5(KCNS,, 

V— 10 | 47.6 | 0.3424 = 100 46-1 | 0.3182 
10 FeCl, + 2(KCNS\, 2 FeCl, + 10 (KUNS\, 

V— 100 54:5 | 0.4742 V = 100 542 | 0.4658 
20 FeCl, + 2(KUNS\, 2 FeÜCl, +20(KONS\, 

V— 100 59:7 | 0.5942 V— 100 60.6 | 0.6180 
30 Fell, + 1KKUNS'\, 1. Fell, —30(KONS\, 

V—- 10 48.2 | 0.3524 V = 100 48.9 | 0.3644 
60 Fell, + 1(KCNS), 1 Fell, +60 (KUNS), 

V = 100 | 48:6 | 0.3592 V = 100 52-5 | 0.4370 
wFeCl, + 1(KONS), I Fell, + |(KCNS), 

V = 100 | 50:2 | 0.3874 V = 1% 532 | 0.4452 

V = 150 | 41.5 | 0.2510 V = 150 41-1 | 0.2458 


', Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch. 2, 627. 
2) A = 629-617. 
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Betrachtet man die Werte von «, so sieht man zunächst, dass für 
alle Lösungen die Menge des gebildeten Eisenrhodanides für ein be- 
stimmtes Volum eine reguläre Funktion der gelösten Mengen Eisen- 
chlorid und Kaliumrhodanid ist. Vergleicht man nun die entsprechenden 
Lösungen, welche auf ein bestimmtes Volum Wasser folgende Mengen 
der beiden Salze enthalten: 


pFeCl, +qg(KONS), oder gFeCl, +p(KCNS),, 
so findet man, dass die Extinktionskoeffizienten gleiche Werte haben, 
was nichts anderes bedeutet, als dass die Menge Eisenrhodanid, welche 
sich gebildet hat, stets dieselbe ist. Es ist also anzunehmen, dass in 
diesen Lösungen das Gleichgewicht 
"eCl;, +3 KCNSZFeCNS), +3KCl 
besteht. 


Die Versuche von Krüss und Moraht. 


In der oben eitierten Arbeit!) haben die Herren Krüss und Mo- 
raht ebenfalls gemeinsame Lösungen von Ferrichlorid und Kalium- 
rhodanid mit Hilfe der quantitativen Spektralanalyse untersucht und 
sind, wie schon gesagt, zu ganz anderen Resultaten und Schlüssen ge- 
kommen. Sie behaupten nämlich, dass die Reaktion zwischen Ferrisalzen 
und löslichen Rhodaniden nicht nach dem gewöhnlichen Schema, 

FeÜl, +3 KONS=Fe(CNS), +3K(Cl, 
sondern in folgender Weise vor sich gehe: 
FeCl, +12 KUONS=Fe(CONS),.9KONS+3KCIl. 

/war haben die Herren durch Verdunsten ein Doppelsalz von der Formel 
Fe(CNS),.9KCNS +4 H,O isoliert, welches in absolutem Äther unlös- 
lich ist, doch schon durch wasserhaltigen Äther zersetzt wird. Die Existenz 
dieses Doppelsalzes in Lösung beweisen sie durch die von ihnen ge- 
fundene Thatsache, dass ein Extinktionsmaximum stets dann auftritt, 
wenn für jede Molekel FeCÜl, genau 12 Mol. KONS zu der Lösung 
gesetzt worden sind. Sie schliessen ihre Abhandlung mit folgenden 
Worten: 

„Aus dem Erwähnten ergiebt sich also, dass beim Versetzen von 
Ferrisalzen mit überschüssigem Rhodankalium stets das Doppelsalz mit 
neun Molekülen Kaliumrhodanid gebildet wird. Versetzt man einen 
Überschuss von Ferrisalz mit nur wenig Rhodankalium, so ist es viel- 


') Siehe auch das Buch von G. und H. Krüss: „Kolorimetrie und Spektral- 
analyse und ihre Anwendung“ 1891, Seite 125. 
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leicht möglich, dass freies Ferrirhodanid in der Lösung enthalten ist: 
wahrscheinlich ist dieses jedoch nicht, da die Doppelverbindungen des 
Rhodaneisens mit Alkalirhodaniden beständiger sind als dieses selbst. 
Hätte sich dennoch Ferrirhodanid gebildet, und es wird weiter Rhodan- 
kalium im Überschuss zu der Lösung gefügt, so entsteht jedenfalls das 
Doppelrhodanid mit neun Molekülen Rhodankalium. Dass das freie 
Ferrirhodanid neben Schwefeleyankalium nicht zu bestehen vermag, ist 
besonders deutlich durch folgenden Versuch zu veranschaulichen.* 

„Verdünnt man eine Lösung von Eisenrhodanid, die bei der Leich- 
tigkeit der Darstellung von Rhodanwasserstofisäure unschwer zu ge- 
winnen ist, in einem Becherglase mit destilliertem Wasser so weit, dass 
nur noch eine schwach hellgelbe Färbung der Flüssigkeit sichtbar ist, 
und setzt dann eine konzentrierte Rhodankalilösung hinzu, so tritt so- 
fort die dunkelkirschrote Färbung des Doppelrhodanides von der Formel 

I 
FeUNS),.VBRUNS-+4H,O auf.“ 

Eine Vergleichung der Resultate der Herren Krüss und Moraht 
mit den meinigen zeigt, dass keine Übereinstimmung statthat. Für die 
folgenden Lösungen z. B. 

2 Fell, + 5(KONS),: 2 FeCl, + 10(KONS), und 2 FeCl, + 20(KCNS), 
bekommen nach meinen Versuchen die Extinktionskoeffizienten fort- 
schreitend immer grössere Werte, und zwar folgende, 

0.3182 O-46D8 0.6180, 
wiewohl in den Lösungen auf 1 Mol. FeÜl, zuerst 7-5, dann 15 und 
schliesslich gar 30 Mol. Kaliumrhodanid enthalten sind. 

Es ist nun zwar schwierig, einen solchen Unterschied zu erklären; 
möglicherweise rührt er davon her, dass die Herren Krüss und Moraht 
die Messungen unter Verhältnissen, wo die Lichtabsorption bereits zu 
gross war, ausgeführt haben. Wenn die Herren die Messungen wieder- 
holen werden, und zwar in einem Spektralfeld, wo die Absorption ge- 
ringer ist, so werden sie auch zu ähnlichen Resultaten gelangen wie ich. 

Ferner will ich noch bemerken, dass mir auch, abgesehen von den 
tesultaten, die Schlüsse, welche die Herren Krüss und Moraht ziehen, 
nicht berechtigt erscheinen, Es ist nämlich im allgemeinen nicht be- 


wiesen, dass das, was man aus einer Lösung herausziehen kann, auch 
in der Lösung enthalten sein muss. Das Salz FelONS),.9KCNS+4H,O 
also, welches die Herren bekommen haben, braucht nicht unbedingt in 
der Lösung zu existieren. Wahrscheinlich ist das Gegenteil richtig, denn 
dieses Salz kann, da es schon durch wasserhaltigen Äther zersetzt wird, 
kein komplexes Salz, im Ostwäaldschen Sinne, sein. Es existiert wohl 
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kaum in den FeÜl,- und KUNS-Lösungen, und in seinen eigenen 
wässerigen Lösungen, wenn überhaupt, nur zum geringen Teil. 

Der letzte Versuch, welchen die Herren anführen, um die Bildung 
des Doppelsalzes zu beweisen, ist leicht zu erklären, wenn man bedenkt, 
dass ein Zusatz von KUNS einen Zusatz von UNS-Jonen bedeutet, 
wodurch die elektrolytische Dissociation von Fe(UNS), zurückgedrückt 
und die Intensität der Färbung erhöht wird. 


Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. 
Von 


J. W, Retgers. 


Mit 6 Texttiguren. 


VII. Über den Nachweis des Isomorphismus 
mittelst farbiger Mischkrystalle. 


Schon früher gab ich an, dass ich das Wesen des Isomorphismus 
in der innigen Mischfähigkeit zweier krystallinischer Substanzen er- 
blickte, und dass der experimentelle Nachweis der isomorphen Mischung 
am unzweideutigsten durch die kontinuierliche Änderung der physika- 
lischen Eigenschaften in den Mischkrystallen stattfindet). 

Es sind leider nur verhältnismässig wenig physikalische Eigen- 
schaften zu einem derartigen strengen Nachweis des Isomorphismus 
brauchbar. Eine der für diesen Zweck geeignetsten ist, wenn man über 


einigermassen grosse und reine Krystalle verfügen kann, das spezifische 
(rewicht, wie ich in meinen vorigen Untersuchungen wiederholt nach- 
gewiesen habe. 


Es giebt immerhin noch eine grosse Reihe Körper, an welchen sich 
die innige Mischung nicht durch diese physikalische Eigenschaft nach- 
weisen lässt, indem zahlreiche störende Umstände auftreten, wie z. B. 
die geringen Dimensionen der Krystalle, welche oft mikroskopisch klein 
sind, oder die starke Wasseranziehung der Körper, so dass man die 
Krystalle nicht aus der Mutterlauge entfernen kann, oder dass, wenn 
Mischung auftritt, diese nur in sehr beschränktem Verhältnis statt- 
findet, also mit grosser Lücke in der Mischungsreihe. 

Für verschiedene dieser Körper giebt es eine physikalische Eigen- 
schaft, nämlich die Farbe, mittelst welcher man in vielen Fällen den 
Isomorphismus nachweisen kann durch die Bildung farbiger Misch- 
krystalle einer farblosen und einer gefärbten Substanz?). 


!) Diese Zeitschr. 3, 552. 1889. 

2) Ich möchte an dieser Stelle noch einmal hervorheben, dass der schon 
früher (diese Zeitschr. 3, 556) von mir betonte Vorzug des Kriteriums der kon- 
tinuierlichen Änderung der Eigenschaften in den Mischkrystallen über das von 
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Die beiden schönsten Beispiele einer derartigen isomorphen Fär- 
bung sind die Mischungen des farblosen Kaliumperchlorats, XC1O,, mit 
dem dunkelroten Kaliumpermanganat, KMnO,, und die des farblosen 
Kaliumsulfats, A,SO,, mit dem dunkelgrünen Kaliummanganat, K, MnO,. 

Diese Mischversuche finden am besten unter dem Mikroskop statt, 
da man hierbei die feinen Details sorgfältig beobachten kann, welche 
oft sehr wichtig sind für die richtige Deutung des Phänomens, und 
welche sehr leicht bei der Beobachtung im grossen übersehen werden 
können. 

Ein derartiger Versuch besteht, nachdem man vorher die reinen 
Salze gut krystallographisch und optisch beobachtet hat, einfach aus 
dem Mischen der warmen Lösungen beider Salze auf einem Objektglas 
und der Beobachtung der nach der Abkühlung auskrystallisierten Misch- 
krystalle. Oft macht man den Versuch noch sprechender, indem man 
die beiden Tropfen z. B. der KClO,- und der KMnO,-Lösung mit- 
telst eines dünnen Flüssigkeitsstreifens miteinander in Berührung bringt, 
und so die langsame Diffusion beider Lösungen bewirkt, wodurch sehr 
verschieden zusammengesetzte und gefärbte Mischkrystalle entstehen, 
und wodurch das Bild der isomorphen Mischung in allerlei Verhält- 
nissen noch treflender wird'). 

Vergleicht man diesen Versuch mit einer Mischung zweier ver- 
schieden gefärbter, jedoch nicht isomorpher Körper, z. Be KMnO, mit 
KNO, oder KCl, wobei immer die farblosen Krystalle der letzteren 
neben den dunkelroten bis schwarzen des ersten entstehen, ohne ver- 
mittelnde Übergänge, so überzeugt man sich anschaulichst von der 
Brauchbarkeit der farbigen Mischung zum Nachweis des Isomorphismus. 
Nachdrücklich ist hier noch darauf hinzuweisen, dass man scharf um- 
srenzte Einschlüsse des roten Salzes in die farblosen Krystalle, wenn 
sie auch, wie oft vorkommt, regelmässig angeordnet sind, nicht mit der 


Mallard gegebene Kriterium der Additivität der Eigenschaften noch ganz be- 
sonders durch die farbigen Mischkrystalle ins Licht gestellt wird. Während die 
Additivität von messbaren physikalischen Konstanten nur in verhältnismässig we- 
nigen, sehr günstigen Fällen nachzuweisen ist, liefert uns die kontinuierliche Än- 
derung der Farbe einen leicht anzuwendenden und sehr sprechenden Nachweis der 
isomorphen Mischung. 

!) Man könnte vielleicht den Einwand erheben, dass die Konstatierung far- 
biger Mischkrystalle dadurch erschwert wird, dass die Mutterlauge, in welcher die 
Krystalle liegen, selbst gefärbt ist. Ein einfacher Versuch der Mischung von 
KCIO, und KMx»O, resp. von K,SO, und K,MnO,) überzeugt jeden von der 
Grundlosigkeit dieses Einwandes, indem die Krystalle immer eine von der Flüssig- 
keit abweichende Intensität der Farbe besitzen. 


= J. W. Retgers 


innigen Mischung verwechseln soll, und weiter ebenso wenig Wert auf 
die sogenannten „Schichtkrystalle*, d. h. parallele Umwachsungen legen 
soll, weil diese ebenso gut bei isomorphen als bei nicht isomorphen 
Körpern vorkommen können!). 

Bei diesen Mischversuchen ist der Nachdruck immer auf den kontinu- 
ierlichen Übergang der Farben zu legen. Hierin liegt eigentlich die 
Beweiskraft des Versuches, Man hat wirklich keine bessere, jeden 
überzeugende Illustrierung einer isomorphen Mischung als die Erschei- 
nung, dass die zwei Enden eines Mischkrystalles verschieden gefärbt 
sind, z. B. farblos und rot, und beide Farben mit unmerkbaren 
Übergängen ineinander zertliessen, oder dass man dicht nebeneinander 
zahlreiche Mischkrystalle in allerlei Farben, von farblos und blassrot 
bis dunkelrot, erblickt. 

Die Methode der farbigen Mischung ist sozusagen ein äusserst 
empfindliches Reagens auf Isomorphismus, und weil die Farbe hier 
nicht in einem Mass, oder kolorimetrisch durch Vergleichung, wie bei 
Flüssigkeiten, auszudrücken ist, eine Art qualitativer Nachweis dieser 
Eigenschaft, während man sie durch das spezifische Gewicht, den Bre- 
chungsexponent ete. sozusagen „quantitativ“ nachweisen kann. 

Die Empfindlichkeit und das Sprechende dieses einfachen und 
raschen Nachweises des Isomorphismus in zahlreichen, für die physika- 
lische Untersuchung ungünstigen Fällen brachte mich dazu, derartige 
Mischungen nicht bloss einen interessanten Demonstrationsversuch blei- 
ben zu lassen, sondern die isomorphe Färbung wirklich zu benutzen für 
das Studium des Isomorphismus einer ganzen chemisch analogen Gruppe, 

> 
z. B. des KMnO, für die Gruppe K00,. also die Perchlorate und 
vi 
Perjodate, und des A,MnO, für die Gruppe K,RO,, also die Sulfate, 
Seleniate, Chromate ete. 

Der leitende Gedanke war hierbei folgender: Mischt sich Kalium- 

manganat isomorph sowohl mit Kaliumsulfat als mit Kaliumseleniat, so 


'!, Ein recht anschauliches Bild von dem Wert der Methode liefert uns der 
folgenderweise ausgeführte Versuch. In einer Lösung von KMnO, und K,MnO, 
welche man leicht erhält, wenn man eine neutrale grüne Lösung von Kalium- 
manganat einige Zeit an der Luft stehen lässt. bis sie durch das CO, der Luft 
teilweise zersetzt und schmutzig violett geworden ist), bringt man etwas KUIO,- 
und K,S0,-Lösung, welche beide, für sich allein verdampft, farblose, gerade aus- 
löschende rhombische Prismen geben, die, wenn sie klein sind, leicht miteinander 
verwechselt werden können. Nach Abkühlung der warmen Lösung der vier Salze 
erblickt man sehr schön die rotgefärbten KC10O,-Säulchen neben den grüngefärb- 
ten K,SO,-Prismen. 
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sind letztere ebenfalls unter sich isomorph. Hierbei wird also das 
Axiom in der Isomorphie: „Ist ein Körper B isomorph mit A und 
mit C, so sind auch A und © unter sich isomorph“ in Anwendung ge- 
bracht. 

Durch ein gemeinschaftliches farbiges Salz, wie K,MnO,, kann 


man also alle Glieder der grossen Gruppe K, R O0, auf ihre Isomorphie 
untersuchen, und hierbei teilweise diese Eigenscheii nachweisen bei 
Salzen, deren Krystalle zu klein oder zu zerfliesslich sind, um Winkel- 
messungen zu erlauben, teilweise jedoch auch auf nicht vorherzu- 
sehende Abweichungen stossen, deren weiteres Studium oft zu merk- 
würdigen Resultaten führt. 

Es sei mir erlaubt, ehe ich mit der speziellen Beschreibung der 
verschiedenen Mischversuche anfange, hier einige allgemein gültige Be- 
merkungen zu machen, 

Erstens will ich auf die ungewöhnlich grosse Empfindlichkeit die- 
ser Mischversuche hinweisen. Nach den Versuchen Groths!), welcher 
Mischungen von XC1O, und KMnO, mit Bezug auf die Krystallwinkel- 
änderung untersuchte, ist schon 0-3%, KMnO, ausreichend, um das 
KOl0, dunkelrot zu färben. Die zart rosenroten Mischkrystalle, welche 
man oft bekommt, werden also nur Spuren von Mangan erhalten, welche 
auf keine andere Weise, weder chemisch noch physikalisch, so scharf 
nachgewiesen werden können, wie durch die isomorphe Färbung. Das- 
selbe gilt für das dunkelgrüne A, Mn O,, welches in nur geringen Spu- 
ren dem A,S0, die blaugrüne Färbung erteilt. 

Der Nutzen dieser äusserst grossen Empfindlichkeit kommt jedoch 
in den beiden Beispielen nicht so sehr zur Geltung, weil sich hier die 
farblosen und gefärbten Salze wahrscheinlich in jedem Verhältnis mi- 
schen, so dass auch schon eine viel schwächer färbende Kraft das 
Phänomen der Mischung zeigen würde. Sobald jedoch die isomorphe 
Mischung nur in sehr beschränktem Masse, ja, wie es oft der Fall, nur in 
Spuren auftritt, zeigt sich der Wert der stark färbenden Kraft. Ein gutes 
Beispiel erblickte ich in den Mischungen von Silberperchlorat, AgC1O,. 
mit Silberpermanganat, Ay Mn O,, welche beide Salze sich nur in Spuren 
mischen können: es zeigen die AgClO, Säulen, welche aus der gemein- 
schaftlichen Lösung entstehen, deutlich blass gefärbt, dunkelgefärbte 
kommen nie vor. Diese schwache Färbung, welche, die dunkele, schwarz- 
rote Farbe des reinen AyMnO, in Betracht gezogen, nur der Bei- 


', Pogg. Ann. 133, 193. 1867. 
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mischung eines sehr kleinen Bruchteils eines Prozentes zuzuschreiben 
ist, genügt also, um die isomorphe Mischung nachzuweisen!). 

Zweitens. Der grosse Nutzen des Isomorphienachweises mittelst 
Färbung tritt besonders zu Tage bei instabilen Verbindungen, welche 
nur kurze Zeit und unter besonderen Umständen bestehen bleiben 
können. Eine solche instabile Verbindung ist bekanntlich das Kalium- 
manganat: die grüne Lösung zersetzt sich bald an der Luft. Es steht 
diese Zersetzung, auch wenn sie sehr fortgeschritten ist, durchaus nicht 
der Bildung der grünen Mischkrystalle mit Kaliumsulfat im Wege. 
letztere behalten ihre rein grüne Farbe tagelang, während die Lösung, 
woraus sie sich gebildet haben, schon innerhalb einer Stunde ganz 
oxydiert (rot) ist. Auf die grosse Bedeutung, die die farbige Mischung 
für zerfliessliche oder mikroskopische Krystalle hat, habe ich schon vor- 
her hingewiesen. 

Drittens. Über die richtige Deutung der Mischversuche. Hier 
soll man, wie überhaupt in der Isomorphie, mit viel Kritik und Vor- 
sicht vorgehen, will man zu keinen unrichtigen Schlussfolgerungen 
kommen. 

Wie gesagt lege ich den Schwerpunkt der Methode weniger auf 
die Färbung selbst, als auf den kontinuierlichen Übergang der beiden 
Farben, womöglich in einem Mischkrystall oder wenigstens in die sehr 
abweichende Färbung der zahlreichen Mischkrystalle?). Ohne diesen 
Nachweis der Kontinuität kann die Farbe allein zu sonderbaren Schluss- 
folgerungen führen, wie z. B. in folgendem wirklich vorgekommenen 
Fall. Mischt man Lösungen von farblosem Chlorammonium und blau- 
grünem Kupferchlorid, so erhält man bei Auskrystallisierung blass- 
grüne Krystalle. Der Schluss, dass letztere Mischkrystalle sind und 
somit beide einfache Chloriden isomorph sind, ist nicht richtig, denn 
die blassgrünen Krystalle gehören einem Doppelsalz beider Chloride 
an, in welcher Verbindung beider Salze die färbende Kraft des Kupfer- 
salzes durch das (NMH,)Cl bedeutend abgeschwächt wird. Abgesehen 


', Das hier genannte Beispiel ist zufälligerweise kein solches einer direkt 
isomorphen, sondern einer isodimorphen Mischung, weil das AgC1O, rhombisch, 
das A49MnO®, monoklin ist. Als Illustrierung einer Mischung in Spuren kann es 
jedoch immer erwähnt werden. 

®), Es ist hierbei die verschiedene Dicke der Krystalle durchaus nicht hin- 
derlich, wie man vielleicht glauben könnte, da dünne Krystalle blass und dickere 
stärker gefärbt aussehen. Wie man sich leicht überzeugen kann, entstehen bei 
derartigen Auskrystallisierungen unter dem Mikroskop immer Krystalle gleicher 
Dicke, die sehr verschieden gefärbt sind, oder, was noch stärker spricht: dünne 
dunkle neben dicken blassen Krystallen. 
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davon, dass ein Vergleich der Krystallformen der beiden reinen Chlo- 
ride und des Doppelchlorids’), und auch ganz besonders die chemische 
Unähnlichkeit beider Körper einen derartigen Schluss verbieten, wird 
dies auch durch das Fehlen der unmerkbaren Farbenübergänge voll- 
ständig widerlegt: immer kommen die drei Farben des farblosen Chlor- 
ammoniums, des blaugrünen Kupferchlorids und des blassgrünen Doppel- 
salzes, unvermittelt nebeneinander vor. 

Eine ganz andere Frage ist die, ob, wenn wirklich kontinuierliche 
Farbenänderung, also innige Mischung nachgewiesen ist, diese einer 
direkten isomorphen Mischung, mit oder ohne Lücke in der Mischungs- 
reihe, oder einer isodimorphen Mischung zuzuschreiben ist. In den 
meisten Fällen lässt sich diese Frage dadurch beantworten, dass man 
vorher die Formen der beiden reinen Körper beobachtet. Stimmen diese 
in Habitus, Krystallsystem und Krystallwinkel überein, so ist der Schluss, 
«dass echte Isomorphie vorkommt, aus den Mischungsversuchen wohl ganz 
gerechtfertigt. Hat man dagegen auffallende Differenzen, z. B. im Krystall- 
system (das eine Salz regulär, das andere monoklin), so ist die Mischung 
natürlich sicher eine isodimorphe, und die Färbung verursacht durch 
Beimischung der labilen Modifikation der einen Verbindung. In diesen 
Beobachtungen brauchen die Krystalle durchaus nicht immer in zu 
Winkelmessungen anwendbaren Grössen vorhanden zu sein: die mikro- 
skopischen und optischen Beobachtungen an ganz winzigen Kryställchen 
liefern uns oft vollkommen sichern Aufschluss, ob Übereinstimmung oder 
Abweichung im Krystallsystem vorkommt. 

Die schwierigsten Fälle hierbei sind jedoch solche, wenn das Krystall- 
system das gleiche ist und nur Habitusdifferenzen vorkommen. Ich bin 
im allgemeinen sehr geneigt, diesen, vorausgesetzt dass sie konstant 
auftreten und keine Übergänge zwischen beiden Formen existieren, eine 
grosse Bedeutung beizumessen. Wenn, um einen gerade in dieser Ab- 
handlung beschriebenen Fall zu erwähnen, Na,SO,, Na,SeO,, AßgS 0, 
und Ag,SeO, alle immer in ganz ähnlichen rhombischen Pyramiden, 
dagegen Na,CUrO, und Ag,CrO, immer in dünnen rhombischen Säu- 
len auftreten, so ist mir die direkte Isomorphie zwischen beiden 
Gruppen, ungeachtet der Gleichheit des Krystallsystems, sehr unwahr- 
scheinlich. 


Ein anderer schwieriger Fall ist der, wenn Isodimorphismus mit 


', Kupferchlorid ist rhombisch, Chlorammonium regulär, das Doppelsalz 
quadratisch. Auch ist letzteres lebhaft polarisierend, während das eine der ein- 
lachen Salze isotrop, das andere schwach polarisierend ist. Es ist dies schon ein 
Beweis, dass hier von isomorpher Mischung keine Rede sein kann. 


pen 


12 J. W. Retgers 


Morphotropie zusammen vorkommt. Durch letztere Eigenschaft können 
(die reinen Salze einander so ähnlich sehen, dass man die Mischung für 
eine direkt isomorphe hält, wenn man keine Gelegenheit hat, die Kry- 
stalle genau krystallographisch oder optisch zu untersuchen. 

Auch will ich aufmerksam machen auf den Fall, dass die beiden 
Salze einen Unterschied im Krystallwassergehalt zeigen. Lässt man 
MySO,—+ Tag. mit (uSO,-+5agqg. zusammenkrystallisieren, so erhält 
man bekanntlich lichtblaue Mischkrystalle von der Form des Bitter- 
salzes. Es ist allgemein bekannt, dass hierin das Kupfervitriol mit 
T aq. labil vorkommt. Denkt man sich den Fall, dass die beiden Vitriole 
oder ihre Mischkrystalle nicht analysiert worden sind, so ist leicht er- 
sichtlich, dass hier ein weites Feld für unrichtige Schlussfolgerungen 
vorhanden ist, z. B. indem man meint, dass das Kupfervitriol sich direkt 
mit dem Bittersalz mischt, und aus dieser isomorphen oder isodimor- 
phen Mischung den falschen Schluss zieht, dass verschieden hydratierte 
Salze sich direkt mischen, oder den, dass beide Vitriole ähnlich zu- 
sammengesetzt sind. Ich will jedoch direkt hinzufügen, dass nach mei- 
ner Erfahrung dieser Fall verhältnismässig selten auftritt, indem unter 
den verschiedenen Hydraten gewöhnlich immer nur eins mit Vorliebe 
sich bildet und nicht leicht ein Salz, wie OuSO,, sowohl mit 5 als mit 
Taq. fast gleich leicht auftritt. Dies gilt besonders für Mischungen von 
wasserfreien und wasserhaltigen Salzen; diese werden gewöhnlich ganz 
rein nebeneinander krystallisieren, und der Fall einer Mischung ') bleibt 
Ausnahme. 

Noch will ich darauf hinweisen, dass die isomorphe Mischung oft 
durch sehr starke Löslichkeitsdifferenzen der beiden Körper unmöglich 
gemacht wird oder nur spurenhaft stattfinden kann. Es kommt dieser 
Fall sowohl bei sehr schwer löslichen als bei sehr zerfliesslichen Salzen vor. 
Ein Salz, wie Ag,SO,, das eigentlich nur einen krystallinischen Nieder- 
schlag bildet, mischt sich kaum mit Na,SO,, ebenso wenig das sehr 
hygroskopische Na MnO, mit dem NaClO,, oder wie Chlorcaleium mit 
Chlorbaryum. Dies muss im Auge behalten werden, will man nicht 
gleich den übereilten Schluss machen, dass hier wegen des Ausbleibens 
der Mischung auch keine Isomorphie vorkommt. Oft kann man die 
ısomorphe Mischung herbeiführen durch eine gemeinschaftliche Lösung, 


’) Welche natürlich so erklärt werden muss, dass die beiden in dem Misch- 
krystall enthaltenen Salze gleich hydratiert sind, und nicht, wie es bisweilen ge- 
schehen ist, dass man meint, dass das wasserfreie Salz sich direkt mit dem 
wasserhaltigen mischt. 
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2. B. bei AgCl und NaCl, durch eine ammoniakalische Lösung beider 
oder durch Krystallisation aus dem Schmelzfluss. Gewöhnlich eignen 
sich jedoch weder die Niederschläge noch die zerfliesslichen Salze zu 
genauen Untersuchungen, und soll man nur mit grosser Reserve hieraus 
Schlüsse ziehen. 

Viertens. Soll die Methode der Nachweisung des Isomorphismus 
mittelst gefärbter Mischungen wirklich unzweideutig sein, so müssen 
immer sehr intensiv färbende Substanzen angewendet werden. In dieser 
Hinsicht sind XMnO, und A,MnO, geradezu musterhaft. Sobald man 
mit blasser gefärbten Körpern zu thun hat, wird die Methode schon 
bedenklicher, wenigstens wenn man mikroskopisch arbeitet und somit 
ziemlich dünne und kleine Krystalle beobachtet, die hierdurch ohnehin 
schon blass gefärbt sind. Nicht nur dass Farben, wie die blassgrüne 
des Eisenvitriols, die blassrote des Mangan- und Kobaltsulfats, die vio- 
lette des Chromalauns und die gelbe des Kaliumchromats, meistens zu 
schwach sind, um die unmerkbaren Farbenänderungen, worauf es hier 
eigentlich ankommt, bestimmt nachzuweisen, so sind selbst stärker ge- 
färbte Substanzen, wie grüne Nickel- und blaue Kupfersalze, nur bei 
einigermassen grossen und dicken Krystallen anwendbar. Am besten 
bewährt die Methode sich immer bei den verhältnismässig nicht sehr 
zahlreichen Körpern, die so stark gefärbt sind, dass sie in reinem Zu- 
stande fast ganz undurchsichtig sind und erst bei starker „Verdünnung“ 
mit einer farblosen krystallinischen Substanz ihre eigentliche Farbe 
zeigen, wie z. B. die beiden in schwarzen Oktaödern auftretenden Dop- 
pelsalze Kaliumjodoplatinat, A, Pt-J,, und Kaliumchloroiridat, A, Jr Cl,. 
Durch Mischversuche dieser Salze mit dem gelbe Okta@öder bildenden 
Kaliumehloroplatinat, A, PtCl,, oder mit den farblosen Okta@dern des 
Kaliumchlorostannats, A,SnOl,, liesse sich die Isomorphie dieser Gruppe 
von regulären Doppelchloriden nachweisen. 

In den beiden unten folgenden Abschnitten werde ich, grössten- 
teils mittelst farbiger Mischung, die Isomorphie in der Gruppe der 
Perchlorate und in der der Sulfate behandeln. 


IX. Der Isomorphismus 
bei den Perchloraten und Permanganaten der Alkalien. 


Kaliumperchlorat, KCIO,. 


Das überchlorsaure ‚Kalium bildet rhombische Krystalle, welche aus 
dem Prisma, “P, der Basis, o P, und einem Makrodoma, Ps, bestehen. 
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Oft gesellt sich noch ein kleines Brachydoma, 2 Ps, hinzu. Der Ha- 
bitus der Krystalle ist sehr abweichend: der kurzsäulenförmige Typus 
herrscht vor, jedoch auch tafelförmige nach oP, und unregelmässig 
verzerrte Krystalle kommen vor. 

Betrachtet man die kleinsten Krystalle, wie sie aus einer warmen 
wässerigen Lösung des Salzes entstehen, unter dem Mikroskop, so er- 
blickt man dieselben kurzprismatischen Krystalle, oft nur aus Säule und 
Basis bestehend. Es kommen auch Kombinationen von Prisma und 
Makrodoma vor; sind diese beiden Flächen im Gleichgewicht, so bilden 
sich eigentümliche pyramidenähnliche Formen, die sich jedoch durch 
Vergleich mit den übrigen Krystallen leicht deuten lassen. 

Im polarisierten Lichte zeigen die AC10,-Kıystalle nur sehr 
schwache Doppelbrechung, die dünnsten hellen zwischen gekreuzten 
Nicols kaum auf. Die Auslöschung ist parallel zur Langseite. 


Kaliumpermanganat, KMnO.. 


Die Krystalle des AMnO, sehen denen des KO10, fast ganz ähn- 
lich, nur ist der langsäulenförmige Habitus hier mehr vertreten. Es ist 
dieselbe Kombination von “P und P%, welche in allerlei Ausbildung 
auftritt, je nachdem Prisma oder Doma vorwiegt, oder beide im Gleich- 
gewicht entwickelt sind. Es kommen also vertikal-säulenförmige, hori- 
zontal-säulenförmige und scheinbar pyramidale Krystalle vor. Pinakoide 
und Brachydomen treten ungeordnet auf. 


Lässt man einen Tropfen einer AAnO,-Lösung verdampfen, so 
4 > 


entstehen fast immer nadelförmige Krystalle und nur sehr wenige kurze, 
dieke Säulen. 

Nur die allerdünnsten Nadeln sind dunkelrot durchscheinend; so- 
bald sie nur einigermassen dicker werden, werden sie ganz undurch- 
sichtig schwarz. Bei auffallendem Licht zeigen sie einen schönen rötlich- 
violetten Bronze- oder Kupferglanz. Pleochroismus ist nicht bemerkbar, 
höchstens ein äusserst geringer Unterschied in der Absorption. 

An den dünnsten und durchsichtigsten Nadeln kann man deutlich 
Doppelbrechung und gerade Auslöschung beobachten. Die Polarisations- 
farben selbst lassen sich, weil sie von der dunkelroten Eigenfarbe der 
Krystalle dominiert werden, nicht beobachten. 

Der Isomorphismus von KCIO, und KMnO, wurde von Mitscher- 
lich!) nachgewiesen, was wirklich, den so verschiedenen chemischen 
Charakter des Chlors und Mangans in Betracht gezogen, eine der 


ı, Pogg. Ann. 25, 293. 
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schönsten und unerwartetsten Entdeckungen auf dem Gebiete des Iso- 
morphismus war, und die Tragweite der aus dieser Eigenschaft zu 
ziehenden chemischen Schlüsse aufs unzweideutigste nachwies. 
Es sind die Krystallwinkel und somit die Axenverhältnisse bei bei- 
den Salzen sehr übereinstimmend: 
KMnO, a:b:e—=0TIT4:1:0-6492 (Groth) 
KUlO, a:b:e—=V.T817T:1:0-6396 (Groth). 


Die Mischfähigkeit dieser beiden krystallinischen Substanzen wurde 
merkwürdigerweise von Mitscherlich gar nicht versucht. H. Rose') 
stellte 1833 die ersten rotgefärbten Mischkrystalle dar; auch Ram- 
melsberg?) stellte 1366 isomorphe Mischungen in verschiedenen Ver- 
hältnissen dar. Groth?) hat später (1867) die Winkel der Misch- 
krystalle gemessen und hierbei auffallende Anomalien angetroffen, die viel- 


leicht teilweise den geringen Deformationen, z. B. schwacher Wölbung der 
Krystallflächen, die bekanntlich sehr leicht bei isomorphen Mischungen 
auftreten, zuzuschreiben sind). 

Macht man den Versuch der isomorphen Mischung von Kalium- 
perchlorat und Kaliumpermanganat unter dem Mikroskop, so erblickt 
man eine der interessantesten und überzeugendsten Krystallisations- 
erscheinungen. Wegen der geringen Löslichkeit des AClO, muss man 


mit warmen Lösungen arbeiten, und wegen der äusserst stark färbenden 
Kraft des KMnO, nur wenig des letzteren Salzes zusetzen, so dass die 
Lösung nur schwach rot gefärbt ist, weil man sonst nur undurchschei- 
nende Mischkrystalle bekommt, die von reinem AMnO, nicht zu unter- 
scheiden sind. Wie schon vorher erwähnt, wies Groth nach, wie bei 
0.30%, KMnO, das KO10,-Krystall schon dunkel rubinrot und bei stär- 
kerem Gehalt bald schwarz wurde. Die Krystalle, welche sich aus der 
warmen Lösung abscheiden, zeigen allerlei Farbenschattierungen zwischen 
farblos und dunkelrot, oft sogar in einem Krystall durch die zartesten 
Übergänge unmerklich verbunden. 

Ein Pleochroismus oder Absorptionsunterschied dieser roten Misch- 
krystalle ist nicht bemerkbar. 


I, Pogg. Ann. 27, 627. 1833. ®) Pogg. Ann. 128, 169. 1866. 

», Pogg. Ann. 133, 195. 1867. 

*, Ein anderer Umstand, der zu den Winkelanomalien mag beigetragen haben, 
ist der, dass sich, wenn die Krystalle undurchsichtig wurden, die Inhomogenität 
nicht beobachten lässt. Es kann z. B. eine Hülle von 30°, KMnO, um einem 
Kern von 5°/, sitzen, ohne dass dies merkbar ist. Dass derartige zonenförmige 
Krystalle oft vorkommen, sieht man schon an den roten durchsichtigen Krystallen. 
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Wie geeignet der Versuch ist, um eben durch diese Rotfärbung 
eine kleine Quantität ACUlO,, die man sonst leicht übersehen kann, 
nachzuweisen, zeigt man z. B., indem man einige Kryställchen von 
KCOIO, auf einem Platinblech schmilzt und die Erhitzung unterbricht, 
ehe die Zersetzung beendigt ist. Löst man die Schmelze in etwas war- 
mem Wasser, so erblickt man unter dem Mikroskop ACT O,- und KCIO,- 
Krystalle. Die Zufügung einer Spur XAMnO, in die warme Lösung lässt 
sofort die ACIO,-Krystalle durch ihre Rotfärbung ins Auge fallen. Auch 
die Darstellung des AUlO, aus AKClO, und Schwefelsäure lässt sich 
leicht im kleinen wiederholen: man streut ein paar Kaliumchloratblättchen 
in einen breiten Tropfen starker Schwefelsäure. Nachdem die Entwicklung 
der braunen Dämpfe von Chlortetroxyd, (1,0,, beendigt ist, spült man 
die weissen Salzkörner mit Wasser rein von dem anhängenden H,SO,, 
löst sie in etwas warmem Wasser und weist durch isomorphe Rotfärbung 
mit AMnO®, unter dem Mikroskop aufs überzeugendste die Anwesen- 
heit von ACIO, nach. 


Ammoniumperchlorat, (NH,)CIO,. 

Sättigt man wässerige Überchlorsäure mit Ammoniak oder Ammo- 
niumkarbonat, so bekommt man bei Verdunstung Krystalle des über- 
chlorsauren Ammoniums, die wegen ihrer grösseren Löslichkeit bedeutend 
schöner und grösser sind, als die von AUlO,. Sie bestehen ebenso wie 
diese hauptsächlich aus “P, oP und P%s. Je nach dem Vorherrschen 
einer dieser Flächen können wiederum horizontal-säulenförmige, verti- 
kal-säulenförmige oder anscheinend pyramidale Formen auftreten, die 
nicht immer leicht richtig zu stellen sind, weil die Flächen der verti- 
kalen Zone der der makrodiagonalen Zone ganz ähnlich sehen'). 

Ihre Doppelbrechung ist schwach, es traten jedoch bei den ansehn- 
licheren Dimensionen lebhaftere Polarisationsfarben auf, als bei AUTO,. 
Die Auslöschung ist parallel. 

Die Färbung mit XMnO, ist wiederum vorzüglich unter dem Mi- 
kroskop zu beobachten. Man wendet hierzu wiederum eine schwach 
rot gefärbte Lösung an, es bilden sich schön rot gefärbte Mischkrystalle 
in allerlei Nüancen. Pleochroismus und Absorptionsunterschiede sind 
nicht bemerkbar. 


', Ich will hier noch erwähnen, dass die Vergleichung mit den KC10,-Kry- 
stallen uns zur Stellung der (N H,\C010,-Krystalle nicht viel hilft, weil die Winkel 
beider Salze in beiden Zonen fast ähnlich sind. Auch die optische Axenebene 
ist, wie wir von K,SO, und (NH,),SO, wissen, kein zuverlässiges Orientierungs- 
mittel: die Spaltbarkeit nach meiner Ansicht ebensowenig. 
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Ich habe, obwohl der Versuch eigentlich überflüssig war, auch noch 
Mischkrystalle von (NH,)C1O, und (NH,)MnO, dargestellt. Letzteres 
Salz wurde durch Wechselzersetzung von Silberpermanganat und Chlor- 
ammonium erhalten. Die isomorphen Mischungen beider Ammoniumsalze 
zeigten wiederum die rote Farbe in allerlei Graden. 

Groth hat den Isomorphismus beider Salze durch isomorphe 
Mischung und Krystallwinkelmessung nachgewiesen. Die Axenverhält- 
nisse sind: 

(NH, )MnO, a:b:e—=(0.-814 :1:0-.656 (Groth) 
(NH,)CIO, a:bze=0.1926:1:0-.641 (Mitscherlich). 


Rubidium-. Cäsium- und Thalliumperchlorat. 

Die überchlorsauren Salze von Rb und Üs sind noch schwerlös- 
licher, als das Kaliumsalz '), so dass sie eigentlich nur krystallinische 
Niederschläge bilden. Man erhält sie deshalb sehr leicht, indem man 
ein lösliches Atb- oder Cs-Salz, z.B. das Chlorid oder Nitrat, mit wässe- 
riger Überchlorsäure zusammenbringt. Das 77-Salz ist dagegen bedeu- 
tend löslicher: es wurde von mir aus 77,00, und HC1O, dargestellt. 

Alle diese Salze bilden, unter dem Mikroskop betrachtet, Krystalle, 
die dem Kalium- und Ammoniumperchlorat täuschend ähnlich sehen. 
Es sind dieselben blass polarisierende, gerade auslöschende, kurze Pris- 
men mit oP. Oft gesellt sich hierzu das Makrodoma. Herrscht dies 
vor, so entstehen pyramidenähnliche Krystalle, die aus Prisma und Doma 
im Gleichgewicht bestehen. 

Es ist also wohl keinem Zweifel unterlegen, dass die drei Per- 
chlorate mit denen des A und NH, vollkommen isomorph sind. Rosco& 
bestimmte das Axenverhältnis des T7CIO, zu 

a:rb:e—=VTITS:1:0-6449, 
was mit dem des KUIO, 

a:b:ce—=V.T817:1:06396 
gut übereinstimmt. 

Ich versuchte für das Ab- und Üs-Salz den Beweis des Isomor- 
phismus mit A070, durch isomorphe Mischung mit KMnO, zu liefern. 
Bringt man in die warme RbClO,-Lösung etwas KMnO,-Lösung, so 
dass die Flüssigkeit blassrot gefärbt ist, so krystallisieren nach dem 


') Es ist das RbClO, von Longuinine (Ann. Chem. Pharm. 121, 123) dar- 
gestellt worden, welcher Forscher zugleich bestimmte, dass dieses Salz fast dop- 
pelt so unlöslich war wie das KO10,. — Das TICIO, wurde von Rosco& (J. ch. 
Soe. (2) 4, 504) dargestellt und gemessen. — Das ÜsC1O, ist noch nicht dargestellt 
worden. 

Zeitschrift f. physik. Chemie, VTIT. 2 
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Erkalten schön rot gefärbte Prismen aus, die allerlei Nüancen zwischen 
farblos und rot aufweisen. Das UsClO, zeigt ganz genau dasselbe. 

Mit dem T/C1O, lässt sich jedoch der Mischversuch nicht machen, 
weil das Thallosalz von XMnO, zu Thallisalz oxydiert wird. 


Natriumperchlorat, NaClO, + B3aaq. 


Im Gegensatz zu dem sehr schwer löslichen Kaliumsalz ist das 
überchlorsaure Natrium äusserst zerfliesslich, so dass es kaum möglich 
ist, es in Krystallen zu erhalten. Sättigt man eine wässerige Lösung 
von Überchlorsäure mit Na,C’O,, so entstehen, wenn man einen Tropfen 
der neutralen Lösung zur Trockne verdampft, ziemlich lebhaft polari- 
sierende, parallel auslöschende Nadeln, die bald wieder in der Mutter- 
lauge zerfliessen. Sie sind flach-säulenförmig und sehen den Nadeln des 
LiClO,-+3aq. sehr ähnlich. Ob sie eben wie diese hexagonal und 
mit ihnen isomorph sind, oder ob nur eine oberflächliche Formanalogie 
(Morphotropie) zwischen beiden Salzen besteht, konnte ich nicht ent- 
scheiden. Die rasche Zertliesslichkeit macht eine Untersuchung im kon- 
vergenten Licht sehr beschwerlich !). 


Natriumpermanganat, NaMnO, + 3agq. 


Das übermangansaure Natrium ist womöglich noch zerfliesslicher, 
als das Perchlorat. Bereitett man es durch Wechselzersetzung von 
AgMnO, und NaCl, so erhält man eine dunkelrote Flüssigkeit, die 
nicht zum Krystallisieren zu bringen ist, weil die trocken gedampfte 
Salzmasse sofort wiederum an der Luft zerfliesst. Es ist wohl ein- 
leuchtend, dass unter dergleichen Umständen eine isomorphe Mischung 
mit NaClO, sich nicht bilden kann. 


') Serullas (Ann. Chim. Phys. 46, 297. 1531) hat das NaCl0O, in Blättern, 
Penny (Ann. Pharm. 37, 203. 1841) in rhombischen Krystallen (in den Lehrbüchern 
fälschlich als Rhomboöder angegeben) erhalten. Ich erhielt auch immer einige 
sechseckige, schwach polarisierende Täfelchen und einige entweder isotrope oder 
äusserst schwach doppelbrechende, tetraöderähnliche Krystalle; beide Formen sind 
viel beständiger als die schnell zerfliesslichen, ziemlich stark doppelbrechenden 
Nadeln und Säulen, die ich ohne Zweifel für das echte NaC!O, halte. Was die 
beiden anderen Körper sind, wage ich nicht zu bestimmen, dass sie jedoch immer 
nur untergeordnet gegenüber den reichlich auftretenden, hygroskopischen Nadeln 
erscheinen, nahm ich immer wahr. Vielleicht ist der Umstand, dass letztere zer- 
fliessen und die Täfelchen zurückbleiben, Ursache ihrer Verwechslung mit dem 
eigentlichen Na0lO, gewesen. 


u 
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Lithiumperchlorat, #010, + Bag. 


Sättigt man Lithiumkarbonat mit Überchlorsäure'), so erhält man 
bei Verdunstung der neutralen Lösung nadelförmige Krystalle mit pyra- 
midaler Endigung, sie polarisieren ziemlich lebhaft und löschen parallel 
zur Langseite aus. 

Nach Wyrouboff?) und Lagorio°) ist das Lithiumperchlorat 
hexagonal und optisch einaxig. 

Das Salz ist, obwohl einigermassen hygroskopisch, doch lange nicht 
so zerfliesslich, wie das Natriumperchlorat. 


Lithiumpermanganat, J#MnO, + 3aq. 


Stellt man das Salz aus AyMnO, und LiCl dar, so entstehen 
beim Verdampfen kleine Krystalle, die fast ganz undurchsichtig sind. 
Sie bilden, unter dem Mikroskop betrachtet, haardünne Säulen, welche 
dunkelviolettrot gefärbt und sehr schwach pleochroitisch sind. Die Na- 
deln polarisieren ziemlich lebhaft und löschen gerade aus. 

Nach Mitscherlich enthalten sie, ebenso wie Lithiumchlorat, 
3 Moleküle Wasser. 

Die Übereinstimmung in der chemischen Formel und in der Kıy- 
stallform lässt hier eine Isomorphie zwischen beiden Salzen erwarten. 
Das Zusammenkrystallisieren aus gemeinschaftlicher Lösung bestätigte 
dies. Es bilden sich blassrote bis dunkelrote flache Nadeln mit pyra- 
midaler Endigung. Es ist also wohl sicher, dass beide Salze direkt 
isomorph sind und vermutlich die Nadeln des Lithiumpermanganats 
ebenso gut hexagonal wie die des Lithiumperchlorats. Merkwürdig ist 
noch, dass die Mischkrystalle schwach, doch deutlich pleochroitisch sind, 
indem die Farbe beim Drehen über dem Polarisator, mit abgenomme- 
nem Analysator, von schön rotviolett, für Lichtstrahlen, die parallel der 
Vertikalaxe schwingen, in ein mehr unsauberes Weinrot. für Lichtstrah- 
len, welche senkrecht auf der Vertikalaxe schwingen, übergeht. 


!, Man bemerkt zugleich bei diesem Experiment, dass das (angeblich che- 
misch reine) kohlensaure Lithium des Handels, und wohl auch die käuflichen Li- 
Präparate im allgemeinen, ziemlich kalihaltig sind, indem sich beim Abdünsten 
der LiCl0,-Lösung zahlreiche Kryställchen des schwer löslichen KCIO, absetzen. 

2) Bull. soc. min. 6, 62. 1883. 

°) Zeitschr. f. Krystallogr. 15, 80. 1888. Zwischen den Angaben beider For- 
scher herrscht die Difierenz, dass Wyrouboff das Salz als optisch -negativ, 
Lagorio als positiv betrachtet. — Mit der Meinung Wyrouboffs, dass das I«- 
Perchlorat isomorph sein werde mit Ba-Perchlorat. kann ich mich durchaus nicht 
einverstanden erklären. 

2#* 
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Silberperchlorat, AgClO,. 

Das überchlorsaure Silber erhält man leicht durch Lösen von 
Silberkarbonat in wässeriger Überchlorsäure. Beim Verdampfen der 
Lösung entstehen lange oder kurze Säulen, welche stark lichtbrechend 
sind, lebhaft polarisieren und immer parallel auslöschen. Im konver- 
genten Licht zeigen sie deutlich die zweiaxige Interferenzfigur, so dass 
die Krystalle dem rhombischen System angehören. Lässt man ihnen 
gehörige Zeit zum Weiterwachsen, so entstehen oft schöne, flächen- 
reichere, diekere Säulen, an welchen man Prisma, Makropinakoid und 
eine brachydomatische Endigung unterscheiden kann. 


Silberpermanganat, AyMnO,. 

Es ist dies Salz so wenig löslich in Wasser, dass es fast ein kry- 
stallinischer Niederschlag genannt werden kann. Man erhält es leicht 
als schwarzen, metallglänzenden Niederschlag beim Vermischen von 
AgyNO,- und KMnO,-Lösung. Das AyMnO, ist so wenig in Wasser 
löslich, dass, ungeachtet der starken Farbenintensität des Salzes, die 
kalte, wässerige Lösung fast ganz farblos ist, also fast gar kein Salz 
enthält. Erst beim Erwärmen wird die Lösung schwach rot. Beim 
Abkühlen setzen sich dendritische, ganz undurchsichtige Nädelchen ab®). 
In „ausgezeichnet schönen“ Krystallen, wie sie Mitscherlich auf die- 
sem Wege erhalten haben soll. konnte ich das AgyMnO, nicht bekommen. 

Die Krystallform des AyMnO, ist monoklin mit rhombischem Habitus. 
Die Krystalle sind also nicht isomorph mit denen des Ag (I1O,. 

Dennoch gehören die Mischungsversuche von Silberperchlorat und 
Silberpermanganat zu den merkwürdigsten Erscheinungen. Um Misch- 
krystalle dieser beiden darzustellen. muss man wegen der Schwerlöslich- 
keit des Permanganats eine warme Lösung beider Salze bereiten. Beim 
Erkalten scheiden sich die AgC1O,-Prismen ab, welche durch das AgMnO, 
srünlich gefärbt sind. Es sind diese Mischkrystalle deshalb so interes- 
sant, weil sie ein Beispiel eines so ungewöhnlich starken Pleochroismus 
bilden, wie es wohl selten wahrgenommen werden wird. Es ändern 
sich nämlich die Krystalle bei Drehung über den untern Nicol von 
blaugrün in rubinrot. Dieser Pleochroismus ist so stark, dass man, 


') Weil der Mangel an Durchsichtigkeit teilweise auch der durch starkes Licht- 
brechungsvermögen hervorgerufenen Totalreflexion zugeschrieben werden könnte, 
beobachtete ich das AyMnO,-Pulver in Flüssigkeiten mit starken Brechungsex- 
ponenten (wie Benzol und Jodmethylen). Ich konnte aber auch hierdurch keine 
Farbe erblicken. Dennoch muss die Eigenfarbe des AyMno, rot sein, wie die 
wässerire Lösung lehrt 
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wenn das Sonnenlicht, welches zum Mikroskopieren angewendet wird, nur 
einigermassen selbst polarisiert ist, was bekanntlich oft bei unbedeektem, 
wolkenfreiem Himmel der Fall ist, auch ohne jeden Nicol die Farben- 
änderung beim Drehen des Präparats deutlich wahrnimmt. Bei be- 
decktem Himmel zeigt sich diese Farbenänderung nicht. Zwei der 
Axenfarben sind grün, mit nur geringen Differenzen unter sich, die 
dritte ist rot. Da letztere Farbe die der Längsausdehnung der Kry- 
stalle parallel schwingenden Strahlen ist, so ist, wenn man diese als 
Richtung der Vertikalaxe betrachtet, 


« — blaugrün, 
b — blaugrün, 
c = Tot. 


In Übereinstimmung damit sind auch die Flächenfarben teils schmutzig 
violett, Mischfarbe aus Blaugrün und Rot, teils nur grün. Die erste 
Farbe zeigt bei der Drehung über den Polarisator den starken Über- 
gang von grün in roth; die zweite bleibt immer grün, so dass es 
den Anschein hat, dass zwei verschiedene Arten von Krystallen, „di- 
ehroitische* und „niehtdichroitische“, existieren. Nimmt man sich die Mühe, 
die Krystalle um ihre Axen zu drehen (bei den kleineren Krystallen geht 
dies sehr leicht, wenn man die Lösung, in welcher sie treiben, durch 
Schräghalten des Objektglases hin- und herströmen lässt), so überzeugt 
man sich bald, dass beide identisch sind und der Dichroismus nur von 
der Lage des Krystalls abhängt. 

Eine interessante Frage bei diesem beobachteten Fall von Pleo- 
chroismus ist die, ob diese Erscheinung dem farblosen AyCIO, oder 
dem beigemischten farbigen AgMnO, zuzuschreiben ist. Ich bin sehr 
geneigt, auf Grund ähnlicher Erscheinungen bei anderen Mischkrystallen, 
z. B. den der grünen Manganaten, hier die erste Erklärung anzunehmen. 
Bekanntlich können wir durch Färbung mit nicht krystallisierten Körpern, 
z. B. Rotfärbung mit Campecheholzauszug, einen künstlichen Diehroismus 
in farblosen Krystallen zum Vorschein rufen. Ebenso können durch äusserst 
schwache Beimischung eines braunen Eisensilikats farblose Turmaline 
und Enstatite deutlich dichroitisch werden. Auch Apatit, Zirkon, Rutil 
und Saphir, alle für sich farblosen Körper, können durch geringe Bei- 
mischung eines farbigen Pigments oder dilut verteilten Farbstoff starken 
Dichroismus bekommen. Die Eigenschaft selbst wohnt bei den meisten 
dieser Beispielen dem farblosen Körper inne: es wird dies schon durch 
die äusserst geringe Farbezufügung, welche nötig ist, deutlich. 

Die Mischung von AyClO, und AgMnO, ist keine direkt iso- 
morphe, indem das erste Salz rhombisch, das zweite monoklin ist. Dies 
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erklärt auch wohl, zusammen mit der geringen Löslichkeit des Ag Mn O,, 
(lie äusserst geringe Mischung, welche, die starke Farbenintensität des 
schwarzroten Ay MnO, in Betracht genommen, z. B. kaum 0-5°/,, des 
Permanganats betragen wird. Ganz dunkelroten bis schwarzen Misch- 
krystallen, wie sie bei AClO, — KMnO, vorkommen, begegnen wir hier 
also nicht; die Mischung hat deutlich eine Grenze. Dass sie jedoch 
eine isomorphe ist (d. h. zwischen den farblosen AgCl0,-Krystallmole- 
külen sind einige labile rhombische, mit ersteren isomorphe Ay Mn O, - 
Partikeln gemischt), zeigt der unmerkbare Übergang von farblos in far- 
big, welcher sich oft an einem und demselben Krystalle beobachten lässt. 


Die Alkaliperjodate. 

Zu dem von Mitscherlich entdeckten Isomorphismus der Per- 
manganate und Perchlorate fügte Rammelsberg noch die Perjodate. 

Auch hier gilt die schon mehrmals gemachte Erfahrung, dass der 
Isomorphismus zwar bei den Kalisalzen, jedoch nicht bei den übrigen 
auftritt. (So ist z. B. das Ammoniumperjodat gänzlich abweichend von 
dem K,JO,.) Es treten hier also kompliziertere Verhältnisse auf, die 
jedoch wahrscheinlich auf Fälle von Isodimorphismus zurückzuführen sind. 

Ziemlich verwickelt wird die Untersuchung der Perjodate noch 
wegen ihrer ausgesprochenen Neigung, zahlreiche basische Salze zu 
bilden. 

Ich muss deshalb die Untersuchung der Alkaliperjodate auf eine 
spätere Gelegenheit verschieben und erwähne hier nur das 


Kaliumperjodat KJO,. 

Das normale überjodsaure Kalium bildet dem KXCU1O, ganz ähnliche 
Krystalle: rhombische Säulen aus «P, oP und Pa bestehend. Die Winkel 
und somit die Axenverhältnisse beider Salze stimmen sehr gut überein. 

KJO, a:b:e=(0.T85:1:06502 (Rammelsberg). 
KUO, a:b:e—=WTS17:1:0-6396 (Groth). 

Unter dem Mikroskop bildet das X.J/O,, durch Verdunstung eines 
Tropfens der wässerigen Lösung erhalten, kleine Krystalle, die gewöhn- 
lich nur aus einem Prisma, “P, und dem Makrodoma, P’%, bestehen, 
und zwar beide im Gleichgewicht, so dass pyramidenähnliche Formen 
entstehen. Einige Male kommt oP vor. Die Doppelbrechung ist ziem- 
lich lebhaft, bedeutend stärker als bei K(10,. 

Lässt man die warme Lösung mit etwas XMnO, auskrystallisieren, 
so bilden sich rot gefärbte Mischkrystalle in allerlei Farbenabstufungen, 
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so dass der Nachweis der Isomorphie zwischen KJO, und KMnO,, 
und somit mit KXC1O,, nichts zu wünschen übrig lässt. Die roten 
Mischkrystalle besitzen keinen Pleochroismus. 


Die Alkaliperbromate. 


Bekanntlich ist, obwohl die Überchlorsäure und Überjodsäure und 
ihre Salze bekannt sind, die Darstellung der dazwischen liegenden Über- 
bromsäure und ihrer Salze noch nicht, wenigstens nicht sicher, gelungen. 

Zwar hat im Jahre 1563 Kämmerer!) behauptet, HBrO, ge- 
macht zu haben, indem er Bromdämpfe durch wässerige Überchlorsäure 
führte, Muir?) und Macifor°) wiesen jedoch nach, dass man auf diese 
Weise kein HbrO, erhält, indem sich das HClO, nicht zersetzt und 
die durch Sättigung mit Basen erhaltenen Salze nur Perchlorate sind. 

Da wahrscheinlich, wenn sich Perbromate bilden können, diese den 
Perchloraten sehr ähnlich sehen und sich damit isomorph mischen wer- 
den, so dass die Unterscheidung beider sehr schwierig sein wird, habe ich 
die Darstellung des Abr O,, resp. des [Br O,, auf zahlreichen Wegen ver- 
sucht, wobei Chlor ganz ausgeschlossen war. — Es haben diese Versuche 


jedoch zu keinem Resultat geführt. 


Erhitzt man Kaliumbromat, X’Br O,, so bildet sich bekanntlich hier 
nicht, wie bei KClO,, ein höheres Oxyd. Dass jedoch hierbei wirk- 
lich auch keine Spur KbrO, gebildet wurde, bewiesen die Misch- 
versuche der Produkte der in verschiedenen Stadien der Zersetzung 
unterbrochenen Erhitzung mit KMnO,-Lösung. Es entstanden hierbei 
gar keine rotgefärbten Mischkrystalle, sondern nur farblose Krystalle 
neben dunkelroten X.Mn O,-Säulchen. Ebensowenig führte die Erhitzung 
des KBrO, mit zahlreichen anderen Körpern zu einem Resultat: es fand 
immer nur Zersetzung in K.br und Sauerstoff statt. 

Auch bei der andern, der des XClO, analogen Darstellungsweise, 
Eintragen des KBrO, in konzentrierte Schwefelsäure oder Salpeter- 
säure, bildete sich keine Spur K.brO,. 

Auch durch Oxydation der Bromsäure, z. B. mit Wasserstoflsuper- 
oxyd, bildet sich keine Überbromsäure. 

Vorläufig muss also diese Säure und ihre Salze als nicht existenz- 
fähig betrachtet werden, was jedenfalls, weil diese höchste Oxydations- 
stufe sowohl bei (7 als bei J bekannt ist, schr merkwürdig bleibt. 

', J. f. pr. Chem. %, 190. 1863. 


2) J. chem. Soc. 2, 469, 1876. 
3, Chem. News 33, 35. 
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X. Der Isomorphismus der Sulfate. Seleniate,. Chromate und 
Manganate der Alkalien. 

Mitscherlich zeigte durch Krystallmessungen die Isomorphie dieser 
Salze an. 

Ich habe versucht, das X, MxO, als gemeinschaftliches farbiges 
Reagens für den Isomorphismus der übrigen farblosen oder gelben Salze 
zu benutzen. 

Es seien mir einige Worte über die Darstellung des Kaliummanga- 
nats erlaubt. Es ist bekanntlich ein sehr instabiles Salz, das sich nicht 
wie KMnO, aufbewahren lässt, sondern immer frisch gemacht werden 
muss. Die bequemste Darstellung, welche ich immer befolgt habe, ist die 
durch Erhitzung des Kaliumpermanganats. Erhitzt man einige AMnO,- 
Krystalle in einem kleinen Porzellantiegel, so zerstäuben sie unter 
Sauerstoffentwieklung zu einem schwarzen Pulver, ein Gemisch von 
K, MnO, und MnO,: 

2KMnO,=2K, MnO, + MnO, + 0,. 


Bringt man etwas von diesem Pulver in einen Tropfen Wasser, so 
erhält man eine tiefgrüne Lösung), die aus neutralem KR, Mn O, besteht. 
Diese Lösung ist bekanntlich sehr instabil, indem sie leicht in AMnO, 
übergeht, was schon durch das CO, der Luft, ja sogar «durch Disso- 
ciation in vielem Wasser verursacht wird. Die Farbe der Lösung geht 
hierbei von rein grün in schmutzig violett und schliesslich in reines 
rot über. Durch Kalizusatz macht man die Lösung stabil, sie bleibt 
dann rein grün und giebt beim starken Eindampfen die schwarzgrünen 
K, MnO,-Krystalle. 

Diese sind bei einiger Grösse ganz undurchsichtig schwarz und 
zeigen im auffallenden Lichte einen schönen violett-braunen Bronzeglanz. 
Mitscherlich, der die Krystalle zuerst gemessen hat, zeigte, dass sie den 

u 
pseudohexagonalen Habitus, welcher allen Gliedern der Reihe K, Ro, 
gemeinschaftlich ist, besitzen, indem die Säulen den Prismenwinkel „P 

') Die neutrale wässerige Lösung, in welcher immer einige Mn O,-Flocken 
treiben, soll immer zu Anfang rein grün sein. Ist sie schmutzig violett, so hat 
man entweder die KMnO,-Krystalle im Tiegel nicht genügend erhitzt oder das 
schwarze Pulver hat zu lange gestanden. Deshalb thut man gut immer eine neue 
Portion zu erhitzen, was sehr schnell geht, indem ein Paar K Mn O,-Krystalle 
hierzu genügen. Eine geringe Zersetzung der Lösung stört jedoch die Mischver- 
suche nicht. Die zu starke Erhitzung des Pulvers im Tiegel soll vermieden wer- 
den, indem hierbei das K,Mn ©, unter Mn ®,-, resp. Mn,O,-Bildung zersetzt wird, 
so dass man dann nur eine blassgrüne Lösung mit viel Mn, erhält 


‘ 
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— 121° 10’ zeigen. Das Axenverhältnis stimmt auch schön mit dem des 
K,SO0, überein. 

K,MnO, a:b:ie=0.5638:1:0-757. 

K,SO, a:b:ce—=05727:1:0-7464. 

Betrachtet man die Krystalle, wie sie durch Eindampfen eines 
Tropfens einer mit Kali versetzten X, MnO,-Lösung auf einem Objekt- 
glas entstehen, unter dem Mikroskop, so erblickt man kleine, schön 
dunkelsmaragdgrüne Säulchen !), die von oP oder P begrenzt sind. Auch 
kommen reine Pyramiden vor. Nur die dünnsten Säulen sind grün 
durchscheinend, bei einiger Dicke werden sie undurchsichtig. Sehr 
schön reflektieren die Kryställchen den prachtvollen Bronzeglanz ?). 
— Zu optischer Untersuchung lassen die Krystalle zu wenig Licht 
durch; nur beim hellsten Sonnenglanze lässt sich an den dünnsten der 
grünen Säulchen eine parallele Auslöschung wahrnehmen. Schr merk- 
würdig ist, dass die grünen Krystalle keinen Pleochroismus oder Ab- 
sorptionsunterschiede zeigen: sie behalten während einer Horizontal- 
drehung über den untern Nicol ihre Farbe ungeändert. Es ist dies 
deshalb wichtig, weil es, wie ich später zeigen werde, grüne Misch- 
krystalle giebt von K, MnO, mit farblosen Salzen, die eine sehr starke 
Änderung der Farbenintensität je nach ihrer Lage über dem Polarisator 
zeigen, was also ganz bestimmt nicht dem beigemischten X, MnO,, son- 
dern dem farblosen Salz zuzuschreiben ist. 

Um die isomorphen Mischungen des Kaliumsulfats und Kalium- 
manganats zu beobachten, rührt man am besten in die warme neutrale 
Lösung des ersten Salzes etwas von dem schwarzen A, MnO,-Pulver. 
gefürbte Krystalle 
ab. — Man kann auch die K,S0O,-Lösung mit der durch Kalizufügung 


Die Flüssigkeit setzt beim Erkalten schön blaugrün 


stabil gemachten A, Mn O,-Lösung mischen. 


', Ich mache besonders auf diese reingrüne Farbe des K,Mn O0, aufmerk- 


sam, weil es auffallend ist, dass die Mischkrystalle mit den farblosen K,SO,, 
K,SeO,. Rb,SO, ete. immer blaugrün bis grünlichblau sind. Dieses Hervortreten 
der blauen Farbe durch „Verdünnung“ mit einer farblosen krystallinischen Sub- 
stanz ist sehr merkwürdig. Die Mischkrystalle mit den K,C0r®, sind dagegen 
durch die gelbe Farbe dieses Salzes smaragdgrün. 

2) In den Lehrbüchern (z. B. Graham-Otto, letzte Auflage, IV, 402 und 525. 
1589) findet man die Angabe, dass einige Forscher grüne, andere (Zwenger) braune 
Krystalle gefunden haben, ohne die Bemerkung, dass beides durchaus nicht mit 
einander in Streit ist, indem die grüne Farbe bei durchfallendem, die braunviolette 
bei auffallendem Lichte erscheint. — Ich mache noch darauf aufmerksam, wie 
K,Mn®, und KMnO,, obwohl sie ganz abweichende Farbe im durchgehenden 
Lichte besitzen, bei auffallendem Lichte fast denselben Bronzeglanz zeigen. 


26 J. W. Retgers 


Die gefärbten Krystalle zeigen schön allerlei Übergänge von farb- 
los in grün, oft sogar in einen Krystall, indem die beiden Enden, oder 
Centrum und Hülle, verschieden gefärbt sind und unmerkbar ineinander 
übergehen. 

Die grünen Mischkrystalle sind sehr stabil, man kann sie Tage und 
Wochen lang aufbewahren, während die Lösung, in welcher sie liegen, 
bald rot wird !). 

Derselbe Mischversuch mit X, Mn ©, geht auch sehr gut bei Kalium- 
seleniat und Kaliumchromat. Das erste liefert blaugrüne, das zweite, 
durch Beimischung der gelben Farbe, rein smaragdgrüne Mischkrystalle. 

Die vorhin erwähnte Beimischung von freiem Kali zu der instabilen 
K, MnO,-Lösung ist, obwohl nicht absolut nötig, doch oft sehr er- 
wünscht, besonders weil durch die Kalizufügung der Bildung saurer 
Salze, wie sie bei einigen der hierzu gehörenden Salze entstehen, gänz- 
lieh vorgebeugt wird, und man also Sicherheit hat, dass nur neutrale 
Salze entstehen. — Auch erreicht man durch Kalizufügung oft den Vor- 
teil, dass viel schärfere Krystalle entstehen als aus neutraler Lösung, 
so zZ. B. beim Kaliumchromat, das sich aus rein wässeriger Lösung in 
breiten strahligen oder blätterigen Partien absetzt, worunter immer die 
grüne A, Mn O,-Lösung haften bleibt, so dass man nicht gut über die 
isomorphe Mischung urteilen kann; die Kalizufügung liefert dagegen 
scharfe, dicke, isolierte Krystalle. — Auch bei sehr hygroskopischen 
Salzen ist die Kalizufügung ein ausgezeichnetes Mittel für die Bildung 
scharfer Krystalle; man beobachtet dies am besten, wenn man zu einem 
Tropfen neutraler Lösung ein paar Körnchen Kali bringt: um diese 


'\ Ich mache an dieser Stelle auf merkwürdige Krystalle aufmerksam, die 


man fast immer bei diesen Versuchen mit teilweise zersetzter Kaliummanganat- 
lösung erhält. Es sind dies äusserst zierliche, scharfe, hexagonale Tafeln von schön 
violetter Farbe, welche nach Gorgeu (Ann. Chim. Phys. (3) 61. 355) aus dem 
Doppelsalz K,MnO,. KMnO, bestehen. Die sechsseitigen Tafeln sollen nach 
Senarmonts Messungen monoklin sein; in polarisiertem Licht bleiben sie jedoch 
während einer Horizontaldrehung dunkel. Für die Untersuchung in konvergentem 
Lichte liessen sie zu wenig Licht durch. 

Es gelang mir diese interessante Verbindung auch bei anderen, doch ähn- 
lichen Salzen zu entdecken. So entstehen aus einer kaliumchromat- und kalium- 
permanganathaltigen Lösung blutrote hexagonale Tafeln, die wohl die Zusammen- 
setzung K,Cr0,, KMnO, besitzen. Auch K,SeO,, K,WO, und K,Mo0, scheinen 
mit KMnO, ähnliche, in wein- bis purpurroten flachen Tafeln auftretende Doppel- 

vi vn 
salze zu bilden, so dass vielleicht eine ganze Reihe analoger K,RO,, KV0,- 
Verbindungen besteht. Mit KClO, und KJO, scheinen sie sich nicht zu bilden. 
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herum trifft man oft eine reichliche Auskrystallisierung der schärfsten 
Kryställchen, wie sie nie durch blosses Eindampfen zu erhalten wären !). 
Die Kalizufügung ist also meistens für die Mischversuche der Reihe 
VI 
K,RO, sehr erwünscht. Sobald man aber mit Salzen anderer Metalle, 
z.B. Rubidium- und Cäsiumsalzen, zu thun hat, ist sie nicht mehr anzu- 
wenden, weil sonst die Beweiskraft des Versuchs vernichtet wird, indem 
durch Wechselzersetzung K,RO, gebildet und dieses sich isomorph mit 
dem K,MnO, mischen würde. Man richtet in diesen Fällen deshalb 
den Versuch so ein, dass man in eine erwärmte, vollkommen neutrale 
Lösung des Atb- oder Ü's-Salzes ?) etwas von dem frisch bereiteten X, Mn O,- 
Pulver rührt; bei Abkühlung setzen sich die grün gefärbten Misch- 
krystalle ab. 

Ein weiterer Vorteil ist noch, dass die Kalilauge stark wasser- 
anziehend wirkt; abgesehen davon, dass man also bei zerfliesslichen 
Salzen hierdurch scharfe Krystalle bei gewöhnlicher Temperatur bekommt, 
erhält man, wenn es Salze mit verschiedenem Krystallwassergehalt giebt, 
in der Nähe des festen Kalis?), das von einer sehr konzentrierten 
Kalilösung umgeben ist, immer das wasserfreie oder wenigstens am ge- 
ringsten hydratierte Salz. Es ist dies also das Schultz-Sellacksche 
Prinzip, das sich auch bei Na,S0, und NalHlO so schön bewährt. 

Leider lassen sich nicht alle schwefelsauren Salze von Metallen aus 
der Kaliumgruppe auf ähnliche Weise mit A,MnO, auf ihre Isomorphie 
untersuchen. Ausnahmen bilden nämlich die Thalliumsalze und die Am- 
moniumsalze. 

Die Thallosalze können nicht mit A, MnO,, ebensowenig wie mit 
KMnO,, zusammen vorkommen, weil sie sofort zu Thallisalzen oxydiert 
werden; die grüne A, MnO,-Lösung wird hierbei farblos unter Mn O,- 
Ilydrat-Abscheidung. 

Schr merkwürdig ist die Einwirkung von Ammoniumsalzen auf 
Kaliummanganat. Bringt man einen Krystall von (N11,),SO, in eine 


!, Sehr schön lässt sich dies z.B. bei Kaliumosmiat sehen. 

®, Man erhält diese neutrale Lösung durch Zufügung von etwas Rb,lO, in 
die Lösungen des Rb,SO,, Rb,SeO, und Rb,CrO,. Man kann auch, wenn man, 
wie oft der Fall, nur über die Chloride verfügt, das RbCl oder ÜsC! mit etwas 
Schwefelsäure zersetzen, die freie Säure abrauchen und das geglühte Salz in etwas 
Wasser lösen. Selbstverständlich kann man auch die Lösungen mit kKb1I0 oder 
C’sHO alkalisch machen, wenn man diese Basen besitzt. 

’», Am besten thut man, wenn man in die Salzlösung einige Körnchen des 
pulverförmigen Kalis, wie es in dem Handel vorkommt, zusetzt. Dies ist bequemer 
als die Stangen des Kali und wirksamer als die Kalilauge. 
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neutrale A, Mm O,-Lösung, so wird die grüne Lösung sofort blutrot ge- 
fürbt: dasselbe geschieht ebenfalls in einer stark ammoniakalischen 
K,Mn©,-Lösung'). Zufügung von freiem Kali ist natürlich hierbei aus- 
geschlossen wegen Zersetzung des Ammoniumsalzes. 

Sowohl N//,- als Tl-Salze sind also von der farbigen isomorphen 
Mischung mit A,MnO, ausgeschlossen. Ähnliches gilt auch für die 
osıniumsauren Salze, weil diese durch X, MnO, höher oxydiert werden 
zu überosmiumsauren Salzen. 

Bei den Natrium- und Silbersulfaten, -Seleniaten, -Chromaten ete. 
ist auch leider die isomorphe Färbung mittelst der Na- und Ag-Man- 
ganate nicht anwendbar. Das Na, MnO, ist, wie ich später zeigen 
werde, erstens wahrscheinlich nicht isomorph mit den Na,SO,, Na,SeO, etc., 
doch zweitens auch so hygroskopisch, dass überhaupt von Mischung kaum 
die Rede sein kann. 

Das Silbermanganat schliesslich scheint nicht existenzfähig zu sein; 
eine neutrale Ay N O,-Lösung färbt eine neutrale grüne Na, Mn O,-Lösung 
sofort rot, während sich das dunkelrote Silberpermanganat abscheidet. 
Sogar eine ammoniakalische Silbernitratlösung, mit einer (grünen) am- 
moniakalischen A, Mn O,-Lösung in Berührung gebracht, färbt letztere 
rot. Es scheint, als ob Silber sich also chemisch ebenso wie Ammonium 
dem X, MnO, gegenüber verhält. Es wird Aq,0 eine zu schwache 
Base sein, um sich mit Mangansäure zu einem Salz zu verbinden. 

Wie man sieht, beruht der Hauptnutzen des Nachweises des Iso- 
morphismus der Sulfate, Seleniate, Chromate durch farbige Mischung 
mit den Manganaten bei den Kalisalzen. 


1) Die Alkalisulfate. 


Das Kaliumsulfat (A,SO,) ist, wie wir sahen, vollständig iso- 
morph mit dem Kaliummanganat, wie sich aus der innigen und konti- 
nuirlich sich ändernden Mischung und aus der fast vollkommenen Ahn- 
lichkeit der Krystalle ergiebt. 

') Die Zersetzung einer ammoniakalischen A,Mn O,-Lösung durch neutrales 
(NH,\,SO, oder neutrale Ammoniumsalze im allgemeinen lässt sich auch schön 
dureh Vermischung der Lösungen zeigen: die grüne Lösung wird ganz rot, als ob 
man eine freie Säure zugefügt hätte. Die Ursache dieser Zersetzung ist wohl, 
dass bei Mischung von K,Mn®, und (NH,\,SO, die Mangansäure als schwache 
Säure (ebenso wie z. B. die Kieselsäure) sich nicht mit NH, zu Salzen verbinden 
kann. Das freigewordene H,Mn®, oxydiert sich aber sofort zu HMnO, Ein 
\mmoniumsalz wirkt also, selbst in stark ammoniakalischer Lösung, wie eine 


freie Säure auf Kaliummanganat. 
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Das Ammoniumsulfat, (NH,),SO,, ist vollkommen isomorph mit 
dem Kaliumsulfat (K, SO,), wie sich aus der grossen Ähnlichkeit der 
Krystalle (pseudohexagonal, «P = 121°’) mit denen des A,SO, er- 
giebt und weiter aus dem Nachweis der kontinuirlichen Änderung der 
physikalischen Eigenschaften in der Mischungsreihe beider Sulfate folgt, 
was Wyrouboff') für den optischen Axenwinkel und Verfasser ?) für 
das spezifische Gewicht nachwies. Zum Nachweis des Isomorphismus 
mit A, MnO, ist, wie ich zeigte, das Ammoniumsulfat nicht geeignet. 

Rubidiumsulfat (RD, S0,). 

Das Salz wurde bereitet aus Zb, CO, und Schwefelsäure. Beim 
Austrocknen der Lösung wurden kleine Säulchen mit pyramidischer 
Endigung beobachtet, oft auch reine Pyramiden. An einigen liess sich 
der pseudohexagonale Habitus sehr gut wahrnehmen. Nach den Mes- 
sungen Bunsens°) stimmen die Winkel und das Axenverhältnis sehr 
gut mit den des K,SO, überein. Die Krystalle polarisieren sehr schwach 
und löschen gerade aus. 

Zu dem Mischversuch mit K,MnO, wurde aus früher angegebenen 
Gründen die Lösung mit ein wenig Rb,CO, schwach alkalisch gemacht 
und in die warme Flüssigkeit etwas frisch bereitetes A, MnO,-Pulver 
gerührt. Nach dem Erkalten setzen sich die schön blaugrün gefärbten 
Mischkrystalle mit allerlei Intensitäten der Farbe ab. Hierdurch ist der 
Isomorphismus von RDb,SO, mit K,MnO,, und somit mit K,SO,, nach- 
gewiesen. 

Cäsiumsulfat (Cs,S0,). 

Dieses Salz wurde durch Zersetzung von Chloreäsium mit Schwefel- 
säure und Lösung des geglühten (s,SO, in etwas Wasser dargestellt. 
Unter dem Mikroskop bilden sich nach Verdunstung der Lösung wiederum 
äusserst schwach doppelbrechende und gerade auslöschende Krystalle; es 
sind teilweise Säulchen mit oP, teilweise, oft sehr zahlreich vorkommende. 
Pyramiden. 

Die Mischung mit X,MnO, geschah in der neutralen Lösung: es 
entstanden schön grünlichblau gefärbte Mischkrystalle (s,SO, ist also 
mit KX,MnO, und folglich mit X,SO, isomorph, was auch durch Kry- 
stallwinkelmessungen von von Lang*) nachgewiesen wurde. 

Thalliumsulfat (71,SO,). 

Wie früher erwähnt, kann hier der Mischungsversuch mit A, MnO, 

wegen der Oxydation der Thallo- zu Thallisalzen nicht stattfinden. 


", Bull. Soc. Min. 2, 91. 1879. ®, Diese Zeitschr. 3, 510. 1889. 
Pogg. Ann. 113, 350. 1861. +, Wiener Akad. Ber. 55. 
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Die Krystalle des 7/,SO,, wie sie durch Verdunstung einer neu- 
tralen Lösung des Salzes entstehen, bilden gewöhnlich flache Säulen mit 
pyramidaler Endigung. Sie haben wiederum den pseudohexagonalen 
Habitus durch einen Prismenwinkel von ungefähr 120° („P= 122° 10°) 
und durch das Zusammenvorkommen von Prisma mit Brachypinakoid 
(Ps). (Gewöhnlich ist aber letzteres sehr stark entwickelt, was die 
tlachen Säulen erklärt’). 

Die Krystalle polarisieren sehr schwach und löschen gerade aus. 
Die Lichtbrechung ist jedoch, wie bei allen Thalliumsalzen, sehr stark, 
so dass die dünnsten Nadeln wegen der Totalreflexion fast undurch- 
sichtig sind. 

Die Isomorphie mit Kaliumsulfat ist jedoch nicht zweifelhaft nach 
den Messungen von von Lang?) und Des-Cloizeaux°), wie sich aus 
den Axenverhältnissen beider ergiebt. 


Tl,S0O, a:bz:e— 0.5539 :1:0-7319. 
K,SO, a:rb:e= 057127 :1:0-7464. 


Es lässt sich die isomorphe Mischung von K,SO, und Tl,SO, am 
besten wie folgt nachweisen. Die kalt-konzentrierten Lösungen beider 
Sulfate werden gemischt und der Krystallisation überlassen. Man wählt 
aus den ausgeschiedenen Krystallen ein mikroskopisch geprüftes, absolut 
einschlussfreies oder bereitet ein einschlussfreies Fragment aus einem 
grossen unreinen Krystall. Das reine Kryställchen wird sorgfältig ab- 
getrocknet und in einen Tropfen verdünnter Jodkaliumlösung gebracht. 
Unter dem Mikroskop beobachtet man ganz deutlich, wie sich während 
dem Lösen des K,SO, immer ein gelber Niederschlag von Jodthallium 
bildet. Das 7/,SO, muss also, weil der Krystall optisch rein war, ganz 
innig isomorph mit dem A,SO, gemischt gewesen sein. 


Natriumsulfat (Na,SO,). 
In meiner vorigen Abhandlung ') zeigte ich, wie die rhombischen 
Pyramiden des wasserfreien Na,SO, weder isomorph noch morphotrop 
mit A,SO,, sondern krystallographisch völlig unabhängig sind. 


', Es bilden sich bei 77,S0, auch oft flache Säulchen mit schiefer En- 


digung, die oft in schiefe Rhomben übergehen; sie löschen schief aus. Es sind 
dies Kombinationen vom Brachypinakoid mit der Pyramide: also aus den oben 
beschriebenen langgestreckten Sechsecken durch Verschwinden des Prismas ge- 
bildet ", Ann. Pharm. 128, 76. ”) Ann. Chim. Phys. (4) 17, 313. 
+, Diese Zeitschr. 6. 205. 1890. 
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Natriummanganat (Na,MnO,). 

Die grüne Lösung dieses in dem Handel vorkommenden Salzes 
scheint bedeutend beständiger zu sein als die X,MnO,-Lösung, indem 
sie viel länger ihre rein grüne Farbe behält und sich ohne Schaden 
verdünnen und eindampfen lässt. Thut man letzteres, so bekommt man 
zweierlei Art von Krystallen: kleine dunkelgrüne bis schwarzgrüne Na- 
deln, oft dendritisch ausgebildet, meistens mit dachförmiger Zuschärfung, 
und grosse blassgrüne bis farblose, schwach polarisierende Krystalle. 
Die letzteren sind das Manganglaubersalz Na, MnO, + 10.aq.; die ersteren 
das wasserfreie Na, MnO,; die ziemlich starke Erhitzung, welche letztere 
Iiryställchen ertragen können, schliesst ein Krystallwassergehalt aus. 
Beide Salze sind hygroskopisch und zerfliessen bald in der Mutterlauge !). 

Stellt man einen Mischungsversuch zwischen Na,SO, und Na, MnO, 
an, indem man die gemeinschaftliche Lösung ausdampft und die Kry- 
stalle unter dem Mikroskop betrachtet, so krystallisieren die Na,SO,- 
Pyramiden farblos, oder wenigstens nicht merkbar grün gefärbt, aus ?). 
Obwohl dieser Mischversuch, wie früher erwähnt, wegen der Zerfliess- 
lichkeit des Na,MnO, keine eigentliche Beweiskraft besitzt, so halte 
ich doch das Na,SO, für nicht isomorph mit dem Na,MnO, und gründe 
dies auf die auffallende und konstante Differenz im Habitus. Die spitze 
Pyramide ist so charakteristisch für die ganze Gruppe Na,SO,, Na,SeO,, 
A%S0,, AgsSeO,, dass Na, MnO,, wenn es hiermit isomorph wäre, sie 
jedenfalls auch zeigen würde. Das konstante Auftreten des letzten Salzes 
in langen Nadeln und Säulchen, die, wie ich weiter zeigen werde, auf- 
fallend übereinstimmen mit den Säulchen des wasserfreien Na, ('rO,, zwingt 
uns, ihm eine isolierte Stellung zu geben. Nach dem Habıtus zu urtei- 
len, ist das Na, MnO, rhombisch, obwohl die Doppelbrechung zu schwach 
und die dunkelgrüne Farbe zu intensiv ist für eine optische Bestimmung 
les Krystallsystems. 

Silbersulfat (Ag,50,). 

Das schwefelsaure Silber ist wohl ganz isomorph mit dem schwefel- 
sauren Natrium, obwohl sich Mischversuche wegen der geringen Lös- 
lichkeit des Ag,S0O, schlecht anstellen lassen. 

!, In den Lehrbüchern (z. B. Graham-Ötto, letzte Auflage, 4, 492. 1889) 
finden sich das dunkelgrüne und das fast farblose Natriummanganat oft wie zwei 
sich widersprechende Angaben angeführt. Es ist nach obigem deutlich. dass das 
dunkelgrüne das Salz mit 0, das fast farblose das mit 10 aq. ist. 

2, Ein Versuch mit einer stark Na HO-haltigen Mischung führte ebenfalls 
zu keinem Resultate. Dagegen glaube ich, deutlich eine Mischung des Na,S0, 


H10aq. mit dem Na, MnO, + 10aq. gesehen zu haben, insoweit dies zwischen 
einer farblosen und einer blassgrünen Substanz zu beobachten war. 
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Das Silbersulfat bildet, als Niederschlag aus neutralen Lösungen. 
z. B. von AgNO, und A,SO,, erhalten, nur ein feinkrystallinisches 
Präzipitat. Es giebt jedoch Methoden, um grössere und schöne Kry- 
stalle zu bekommen, nämlich die Kıystallisation aus heisser konzentrierter 
Schwefelsäure und diejenige aus Ammoniak. Die Krystalle des Ag,S0O, 
verdanken ihre Grösse in beiden Fällen der langsamen Zersetzung einer 
instabilen Verbindung, im ersten Falle des sauren Silbersulfats AyFHSO, !), 
im zweiten der Ammoniakverbindung A,50, + 4X H,?); beide Verbin- 
dungen sieht man unter dem Mikroskop allmählich verschwinden unter 
Abscheidung von scharfen Ag,50,-Krystallen. Eine dritte Methode ist 
die von Mitscherlich angewendete Umkrystallisierung von Silbersulfat 
in heisser, starker Salpetersäure Es ist merkwürdig, wie leicht sich 
das AgS0, in warmem /INO, löst. Auch hierbei entsteht beim Ab- 
kühlen eine in flachen schwach polarisierenden Tafeln krystallisierende 
instabile Verbindung, die sich bald trübt und löst unter Abscheidung 
von scharfen A9,S O,-Krystallen. 

Es sind die Silbersulfat-Krystalle immer Pyramiden, an welchen 
nur selten andere Flächen vorkommen, z.B. die Abstumpfung der Pyra- 
midenkanten durch ein schmales Doma. Die Lichtbrechung ist, wie 
bei Silbersalzen überhaupt, sehr stark; die Doppelbrechung jedoch nur 
schwach. Die Auslöschung findet nach der Verbindungslinie der Pyra- 
midenpole statt. 

Die Pyramiden des Silbersulfats sind von Mitscherlich®) ge- 
messen. Er fand fast vollkommenes Übereinstimmen in den Winkeln 
mit N,S80,. Es sind die drei Winkel der Hauptpyramide bei 

AgSO, 125°11’ 72°34° 136°20', 
Na,S0, 123°43° 74018° 13541”. 
In Übereinstimmung damit sind die Axenverhältnisse ganz analog: 
AgSO, a:b:e—= 0.4614:1:0-83078, 
Na,S0, a:b:e= 0.4734 :1:0-8005. 

') Es scheinen sich hierbei zwei verschieden saure Silbersulfate zu bilden, 
eins, das in dünnen Blättchen. und ein zweites, das in schief auslöschenden Nadeln 
krystallisiert. Vermutlich ist das letzte AgHSO,, das erste AgH,(SO,\,. Sehr 
schön ist zu sehen, wie sich die Pyramiden des neutralen Ag,S0, auf Kosten der 
sauren Salze bilden: beide sind durch eine Zone von Flüssigkeit, die sich allmäh- 
lich verschiebt, getrennt. 

2, Diese ammoniakalische Silberverbindung scheint ungewöhnlich stark dop- 
pelbrechend zu sein, indem selbst die dünnsten Blättchen Weiss höherer Ordnung, 
mit dünnen Farbensäumen an den itändern, zeigen, so dass die Doppelbrechung 
der des Kalkspats oder Natriumnitrats gleich kommt oder sie übertrifft. 

Pogg. Ann. 12. 138. 
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Ich wähle hier aus dem früher angegebenen Grunde?!) (nämlich der 
krystallographischen Unabhängigkeit des Na,SO, vom K,SO,), die ur- 
sprüngliche Mitscherlichsche Stellung der beiden Sulfate ?). — 

Mischversuche scheitern, wie gesagt, an der geringen Löslichkeit 
des A9,50,, während leider die Darstellungsweisen der grösseren Ag,SO, - 
Krystalle, aus warmem M,SO, oder NH,, nicht anzuwenden sind bei 
Na,S0, wegen der Bildung anderer Verbindungen, wie NaIISO, oder 
Na(NH,)SO, -+ 2agq. 

Silbermanganat scheint, wie schon früher erwähnt, nicht existenz- 
fähig zu sein, so dass auch der Mischungsversuch dieses Salzes mit 
Na,SO, wegfällt. 

Lithiumsulfat (14, S0O,). 

Das schwefelsaure Lithium weicht von den übrigen Alkalisulfaten 
dadurch ab, dass es angeblich immer wasserhaltig, in monoklinen Kry- 
stallen mit einem Molekül Wasser, auskrystallisiert. 

Aus einer neutralen wässerigen Lösung scheidet sich bei gewöhn- 
licher Temperatur das /4,50, + aq. in papierdünnen, sechsseitigen 
Tafeln ab. Es sind meistens langgezogene Sechsecke, die schwach po- 
larisieren und parallel zur Langseite auslöschen. Es sind die monoklinen 
Krystalle also nach oP tafelförmig und nach der Symmetrieaxe gestreckt. 
Oft erscheinen sechseckige Tafeln ohne besondere Entwicklung eines 
Seitenpaares; dass sie jedoch nicht optisch einaxig sind, zeigt das Ver- 
halten in polarisiertem Licht. In konvergent-polarisiertem Licht er- 
bliekt man nur einen Teil der zweiaxigen Interferenzfigur, einen schwarzen 
Balken, der sich bei Drehung des Objektes zu einem Hyperbelast 
krümmt. 

Hält man jedoch eine konzentrierte Lösung des Salzes fortwährend 
im Kochen, so scheidet sich hieraus ein anderes Salz, nämlich lebhaft 
polarisierende und gerade auslöschende Nadeln, ab. Diese sind nicht iden- 
tisch mit dem Salze mit 1 Mol. aq., wie sich am besten zeigt, wenn 
man ein wenig des heissen Krystallbreies auf ein Objektglas ausbreitet 
und nach Abkühlung unter dem Mikroskop betrachtet: man sieht dann 
die blass polarisierenden Tafeln neben den lebhaft polarisierenden und 
stärkeren Relief zeigenden Säulchen liegen. 

!, Diese Zeitschr. 6, 222. 18%. 

2) Auf die leider noch in den neuesten chemischen Lehrbüchern (z. B. 
Graham-Otto und Gmelin-Kraut, letzte Auflagen) immer wiederholte Angabe 
Mitscherlichs, dass Ag,SO, und BaMn,O, isomorph seien, mag hier als Bei- 
spiel. wie lange dergleichen Fehler sich in der Wissenschaft fortschleppen, hin- 
gewiesen werden. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. VII. B) 
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Ich halte letzteres Salz für das wasserfreie Li,SO,, erstens wegen 
der Art des Entstehens und zweitens wegen der lebhaften Licht- und 
Doppelbrechung. Je weniger Krystallwasser ein Salz enthält, desto stärker 
treten im allgemeinen die optischen Eigenschaften auf, weil das Wasser 
sozusagen „verdünnend“ auf die physikalischen Eigenschaften wirkt, wie 
dies durch den Vergleich zahlreicher wasserfreier und wasserhaltiger 
Salze nachzuweisen ist. 

Erhitzt man das Lithiumsulfat zum schwachen Glühen und hält 
man es längere Zeit auf dieser Temperatur, damit die Masse mehr kry- 
stallinisch wird, so erblickt man, wenn man die weissen Krusten zer- 
drückt und in Benzol, zur Erhöhung der Durchsichtigkeit, unter dem 
Mikroskop betrachtet, wiederum verschiedene lebhaft polarisierende 
Nadeln. 

Vor dem Lötrohr oder dem Gasgebläse schmilzt das 7i,SO, leicht 
zu einem wasserklaren Glase, das nach der Erstarrung einige Zeit klar 
(amorph) bleibt, dann aber weiss und trübe (krystallinisch) wird. Zer- 
trümmert man dieses und bringt man die Fragmente in Benzol unter 
das Mikroskop, so erblickt man verhältnismässig grosse einheitlich po- 
larisierende Partien, die, ausser lebhafter Doppelbrechung, im konver- 
genten Lichte oft deutlich die zweiaxige Interferenzfigur zeigen. Eine 
Orientierung derselben war wegen Mangel an Krystallumrissen nicht 
möglich. 

Ich halte es nach obigem für unzweifelhaft, dass das in heisser 
Lösung ausgeschiedene Salz identisch mit dem geglühten und geschmol- 
zenen ist und somit aus wasserfreiem Lithiumsulfat besteht. Nach dem 
optischen Verhalten halte ich das Krystallsystem desselben für rhombisch. 


Anhangsweise zu den neutralen Alkalisulfaten will ich noch die 
sauren Alkalisulfate erwähnen, weil man meinen könnte, dass zwischen 


beiden Isomorphismus möglich wäre, indem man den Wasserstoff 


wie ein einwertiges Metall betrachtet, das Kalium oder Natrium iso- 
morph vertreten könnte. — Es kann diese Ansicht wahrscheinlich schon 
jetzt bestimmt bestritten werden: Isomorphie zwischen einer festen kry- 
stallinischen Säure und einem Alkalisalz, oder zwischen einem sauren 
und einem neutralen Salz ist noch niemals beobachtet worden !). Höch- 
stens begegnet man von Zeit zu Zeit morphotropen Beziehungen. 


1) Es ist dies insoweit von Wichtigkeit, weil man in der Mineralogie oft 
rücksichtslos Säuren und Salze (Silikate) sich gegenseitig vertreten lässt. Ich gab 
hiervon früher (diese Zeitschr. 6, 203. Anm.) bei den Glimmern ein Beispiel. 
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So ist z. B. nach Marignae: 


KHSO, rhombisch «a:b:c=0:-861:1:1-9347 
K,I(S0,), monoklin a:b:e=1:7696:1:2-628: = 77’ 18 
Naluso, triklin a:b:c—=0-8224:1:1-.2702 


Na, H(S0,), monoklin!) a:b:e=1:-7216:1:0-.9481: 3 = 77° 50". 
Ein Isomorphismus eines dieser sauren Salze mit analog zusammenge- 
setzten Doppelsalzen, wie X, Na(SO,),, LiKSO, oder Li(NIH,)SO,, ist 
nicht vorhanden. 

Höchstens kann auf den merkwürdigen pseudohexagonalen Habitus 
der beiden sauren Kalisulfate aufmerksam gemacht werden, die sogar 
von Seacchi?) für hexagonal gehalten worden sind, bis Wyrouboff 
die optische Zweiaxigkeit nachwies. — Es könnte sehr gut sein, dass 
man hier wiederum mit einem Beispiel von Morphotropie zu thun hat, 
indem die verschieden zusammengesetztenVerbindungen X,SQO,.K, ISO, )>» 
K, Na(SO,), KIHSO,, KLiSO, alle die Molekülgruppe X, SO, gemein 
haben, welche vielleicht eine stark morphotropische Kraft besitzt, die 
sich offenbart in der Bildung von entweder hexagonalen oder pseudo- 
hexagonalen Krystallen der fünf genannten Salze. Ich brauche jedoch 
wohl nicht zu erwähnen, dass dies nichts weiter ist als eine Vermutung. 


2) Die Alkaliseleniate. 
Kaliumseleniat, A,Se(,. 


Es stimmt dies Salz in jeder Beziehung fast vollkommen mit dem 
Kaliumsulfat überein. Krystallsystem und Winkel sind die gleichen, wie 
auch die Axenverhältnisse: 

K,Se0, a:b:e=0-5724:1:0-7296 (Mitscherlich) 

K,S0, a:bre—=05127:1:0-7404 ( . ) 
Auch der Habitus ist der pseudohexagonale, indem der Prismenwinkel 
120°25° beträgt und die Flächen der brachydiagonalen Zone vor- 
kommen. 

Betrachtet man das aus Selensäure und A, CO, dargestellte Salz 
unter dem Mikroskop, so erblickt man meistens rektanguläre flache 
Süulchen, gewöhnlich durch oP, selten durch P begrenzt, und nur 
selten dihexa@derähnliche Pyramiden. 


!) Die von Rammelsberg (Krystallogr. Chemie I, 400) angegebene Isomor- 
phie dieses Salzes mit A,//\SO,), muss ich bezweifeln. 
®) Prodotti chim. erist. Napoli 1867. — Citiert in Rammelsbergs Kryst. 
Chem. I. 393. 
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Auffallend ist, eben wie bei K,SO,, Rb,SO, ete., die sehr geringe 
Doppelbrechung, so dass die meisten Kryställchen das Blassblau oder 
Blassgrau der ersten Ordnung zeigen und die dünnsten sogar zwischen 
sekreuzten Nicols kaum aufhellen. 

Die Auslöschung findet parallel den Längsseiten der Säulchen statt. 

Lässt man die warme A, Se 0, -Lösung mit etwas kalihaltiger X, Mn O,- 
Lösung auskrystallisieren, so findet die schönste isomorphe Mischung 
beider statt, indem die Krystalle allerlei Übergänge zwischen farblos und 
blaugrün, oft sogar in einem Krystall, aufweisen. Die Mischkrystalle 
sind nieht dichroitisch. 


Ammoniumseleniat, (NH,),SeO,. 


Die schöne Übereinstimmung, die man fast immer zwischen Sul- 
faten und Seleniaten antrifft, kommt merkwürdiger Weise beim (N/I, ).SeO, 
nicht vor, indem das Salz nicht isomorph ist mit (NIT,),SO, und 
also ebensowenig mit A,SO, und A,SeO,. Es bildet dies also wie- 
«drum ein Beispiel, dass die Ammoniumsalze sehr oft abweichen von 
den Kalisalzen, wie es z. BD. bei den Nitraten und bei den Chromaten 
ebenfalls vorkommt !). 

Das Ammoniumsulfat ist von zwei Forschern untersucht worden. 
Von Lang?) mass Krystalle, welche ihm von von Hauer zur Unter- 
suchung überlassen waren. Er fand sie rhombisch. 

Topso&?) untersuchte später von ihm selbst aus N//, und /7,SeO, 
dargestellte Krystalle und fand diese immer monoklin. 

Rammelsberg*) nimmt auf Grund dessen eine Dimorphie des 
Ammoniumseleniats an. 

Ich habe zu wiederholten Malen das Ammoniumseleniat dargestellt 
durch Sättigung von Selensäure mit Ammoniak, jedoch immer nur die 
von Topso& beschriebenen monoklinen Krystalle erhalten. Ich halte 
also vorläufig die Dimorphie des (NH,),SeO, für sehr fraglich. Viel- 
leicht bestanden die von von Lang gemessenen Krystalle aus einem 
anderen Salze. 

Die Krystalle des (NII,),SeO, bilden sich sehr leicht in ziemlicher 
Grösse aus der neutralen wässerigen oder schwach ammoniakalischen 


') Man kann vielleicht behaupten, dass die Ausnahmen der Isomorphie zwi- 
schen K- und N M,-Salzen fast ebenso zahlreich sind wie die Fälle selbst; wäh- 
rend dagegen zwischen A, Rb und Ü's-Salzen die Abweichungen äusserst selten sind. 

°®) Wien. Akad. Ber. 45, 109. 1862. 

Wien. Akad. Ber. 66, 18. 1872. 

*) Krystallogr. Chem. 1, 497. 
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Lösung. Schon auf den ersten Blick erkennt man, dass ihr Habitus völlig 
verschieden ist von dem der pseudohexagonalen Säulen von (NH, ),SO, 
und A,SeO,. Es sind rektanguläre Tafeln, tafelförmig nach oP und 
gestreckt nach der Symmetrieaxe, so dass sie im polarisierten Lichte pa- 
rallel auslöschen. Um sich von der Zugehörigkeit des monoklinen Sy- 
stems zu überzeugen, muss man an einer der grössten Tafeln einen 
Schnitt nach dem Klinopinakoid (=P%) anfertigen und den allerdings 
nicht sehr grossen Winkel e’:c beobachten. (Nach Topso& beträgt die- 
ser 3° 19") — Die Doppelbrechung ist ziemlich schwach, wie man sich 
am besten an den kleinen Krystallen, die durch Verdunsten eines Tropfen 
Lösung auf einem Objektglas sich bilden, beobachten kann. 


Rubidiumseleniat (Ab, Se O,). 


Sättigt man Rubidiumkarbonat mit Selensäure und verdampft man 
die neutrale Lösung, so schiessen Kryställchen an, die unter dem Mi- 
kroskop betrachtet meistens kurze dieke Säulen von hexagonalem Um- 
riss bilden, die aus zP, «Ps und oP bestehen; oft gesellen sich Py- 
ramidenflächen hinzu. — Die Doppelbrechung ist wiederum sehr schwach, 
die Auslöschung parallel zur Längsseite. 

Obwohl Krystallmessungen des Rubidiumseleniats nicht vorliegen, 
ist aus der oben gegebenen Beschreibung in Verbindung mit dem Mischungs- 
versuch mit A, MnO, die Isomorphie mit A,SeO, und A,SO, wohl 
bewiesen. Zu letzterem Experiment rührt man wiederum etwas A, Mn O,- 
Pulver in die warme, einen kleinen Überschuss an Ab, CO, haltende 
Lösung des Rb,SeO,. Beim Auskrystallisieren entstehen die schön grün 
gefärbten Mischkrystalle in allerlei Farbenabstufungen. 


Cäsiumseleniat (Üs,SeO,). 


Bringt man einen Tropfen Cs, CO,-Lösung mit MH,SeO, in Be- 
rührung und beobachtet man die nach der Abdunstung entstandenen 
Kryställchen unter dem Mikroskop, so sieht man, dass sie meistens 
lange oder kurze Säulchen bilden, die schwach polarisieren und gerade 
auslöschen. 

Bringt man die durch etwas überschüssiges ('s, CO, schwach basische 
Lösung (es 0s,8eO, mit ein wenig frisch bereitetem A,MnO, in Kontakt, 
so bilden sich schön blaugrün gefärbte Mischkrystalle. Sie sind nicht 
pleochroitisch. 
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Thalliumseleniat (7I,Se O,). 


Die Isomorphie dieses Salzes mit dem K,Se0, wurde von von 
Lang!) nachgewiesen. 

Sättigt man wässerige Selensäure mit Thalliumkarbonat, so bildet 
sich das schwer lösliche Thalloseleniat. Unter dem Mikroskop zeigt 
dies teils lange Nadeln, teils kurze dicke Prismen mit pyramidaler En- 
digung. Sie polarisieren schwach und löschen gerade aus. Ihr Licht- 
brechungsvermögen ist, nach den breiten Randschatten zu urteilen, sehr 
stark. 

Der Mischversuch mit A, MnO, ist wegen Oxydation des Thallo- 
salzes nicht möglich. 


Natriumseleniat (Na,Se0,). 


Ebenso wie beim Natriumsulfat scheidet sich das Natriumseleniat 
aus neutralen Lösungen bei gewöhnlicher Temperatur wasserhaltig als 
monoklines Selenglaubersalz Na, Seo, + 10aq., aus warmen Lösungen 
(über 40°) wasserfrei in rhombischen Krystallen ab. 

Man kann jedoch letztere nach der Schultz-Sellackschen Me- 
thode auch bei gewöhnlicher Temperatur durch Zufügung von starker 
Natronlauge zum Vorschein rufen. 

Lässt man also ein wenig der neutralen, aus Selensäure und Na, CO, 
bereiteten Lösung auf einem Objektglas bei gelinder Hitze verdunsten, 
oder fügt man in die kalte Lösung ein Körnchen Na HO (oder Na UT), 
so erscheinen dieselben spitzen, lebhaft polarisierenden, rhombischen Py- 
ramiden wie bei Na,SO,. Sie bestehen meistens nur aus P, selten tritt 
oP auf. Auch die Krystallwinkel sind nach Mitscherlich fast genau 
die von Na,SO, . ° 

Die Mischversuche des Natriumseleniates mit dem Natriummanga- 
nat führten ebensowenig wie bei Na,SO, zu einem Resultat. Aus der 
(nötigenfalls freies Nall/Ohaltigen) Lösung beider Salze kıystallisiert 
beim Verdampfen ersteres farblos heraus. Wie schon erwähnt, ist die 
Ursache wahrscheinlich die grosse Zertliesslichkeit des Na, MnO,. Ausser- 
dem halte ich dieses Salz wegen des Auftretens in Nadeln für nicht 
isomorph mit den Na,Se O,-Pyramiden °). 


'' Wien. Akad. Ber. 55, 415. 
Pogg. Ann. 12, 138. 
') Die Mischung des Na,Mn ©, + 10agq. mit dem Na,SeO, + 10aq. konnte 
ich wegen der geringen Farbenunterschiede nicht sicher beobachten. 
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Silberseleniat (Ag, SeO,). 


Sättigt man Silberkarbonat mit Selensäure, so erhält man einen 
weissen krystallinischen Niederschlag. Löst man diesen in Ammoniak 
und dampft man die Lösung langsam ab, so entstehen sehr scharfe Py- 
ramiden, die starke Lichtbrechung, doch nur schwache Doppelbrechung 
zeigen. Die Auslöschung fand statt nach den Pyramidenaxen. 

Die Krystalle sehen den rhombischen Pyramiden von Ag, SO,, von 
Na,SeO, und Na,SO, sowohl in Bezug auf Habitus als Krystallwinkel 
durchaus ähnlich, wie sich z. B. aus folgenden von Mitscherlich stam- 
menden Daten ergiebt: 


Pyramidenwinkel Axenverhältnis 
Ag,SeQ, 123° 30°, 7354, 135° 42’ 0-4733 : 1: 0-7962 
ARSO, 125° 11°. 72034, 136° 20° 0-4614 : 1: 0-8078 
Na,Se eo, 123° 13, 75042, 13429 0-4910 : 1: 0-8157 
Na,SO, 123° 43’, 74°18°, 135°41 0-4734 : 1: 0-8005 


Es wurde hierbei wiederum die ursprüngliche Mitscherlichsche 
Stellung gewählt. 

Ein Mischungsversuch mit Silbermanganat ist, weil dies Salz nicht 
existenzfähig scheint, nicht möglich. 


Lithiumseleniat (Zi,SeO,). 

Lithiumseleniat, aus Zi(’O, und Selensäure dargestellt, bildet die- 
selben langen flachen Sechsecke, die mit mittlerer Stärke polarisieren 
und parallel zu einem Seitenpaar (gewöhnlich dem am stärksten ent- 
wickelten) auslöschen, wie das Sulfat, und hat deshalb wohl eine die- 
sem entsprechende Zusammensetzung Li,SeO, +agqg. und gehört auch 
dem monoklinen System an. 

Dampft man die konzentrierte Lösung jedoch bei Kochhitze aus, so 
bleibt ein feinkrystallinischer Filz zurück, welcher unter dem Mikroskop 
in Benzol betrachtet aus kleinen, lebhaft polarisierenden, gerade auslöschen- 
den Nadeln und Säulchen besteht. Es ist das wasserfreie Li,SeO, also 
wohl isomorph mit dem in ganz ähnlichen Nadeln auftretenden wasser- 
freien 14,SO,. 


3) Die Alkalichromate. 
Kaliumchromat (K, Cr O,). 
Dieses Salz hat, wie Mitscherlich zeigte, in seinen Krystallen die 
grösste Ähnlichkeit mit dem Kaliumsulfat; die rhombischen Säulen 
haben denselben pseudohexagonalen Habitus, verursacht durch den Pris- 


! 
Li 
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menwinkel von 120°41’ und das Auftreten von Flächen aus der brachy- 
diagonalen Zone. Die Axenverhältnisse zeigen ebenfalls grosse Über- 
einstimmung 

K,0rO0, a:bz:e= 0.5695 :1:0-7297 

K,S0, a:b:e = 0.5727 :1:0-7464, 


so dass an der Isomorphie beider nicht zu zweifeln ist, wie dies sogar 
mathematisch streng von Wyrouboff') durch die kontinuierliche Än- 
derung einer physikalischen Konstante der optischen Axenwinkel, inner- 
halb der Mischungsreihe bewiesen worden ist. 

Die Darstellung schöner Krystalle geschieht, wie ich schon früher 
erwähnte, am besten in einer freies Kali enthaltenden Lösung, indem 
eine neutrale Lösung gewöhnlich, z. B. unter dem Mikroskop auf einem 
Objektglas, tlach ausgebreitete strahlige und faserige Massen liefert; die 
kalihaltige Lösung giebt scharf ausgebildete, oft flächenreiche und dicke 
Krystalle Es sind zitrongelbe Säulen, welche meistens hexagonalen 
Querschnitt besitzen, also aus „zP und „Ps bestehen. Die Doppel- 
breehung ist, wie bei A,SO, und A,SeO,, sehr schwach, die Aus- 
löschung findet parallel zur Längsseite statt °). 

Der Mischungsversuch mit Kaliummanganat gelingt sehr schön in 
einer kalihaltigen Lösung. Man erhält prachtvoll smaragdgrüne Säulen, 
die allerlei Übergänge zwischen zitrongelb und tiefgrün zeigen). Sie 
zeigen keinen Pleochroismus oder Absorptionsunterschied. 


Ammoniumchromat, (NH,), OrO,. 


Es hat dies Salz merkwürdigerweise schr abweichende Eigenschaf- 
ten, sowohl in krystallographischer als physikalischer Beziehung. 

Während sowohl (NH,),S80, als K,CrO, bedeutend löslicher in 
Wasser sind als X,SO,, würde man gerade in (NH,), CrO, ein sehr 


lösliches, vielleicht sogar zerfliessliches Salz erwartet haben. — Gerade 


!\ Bull. soc. min. 2, 98, 1879. 


°, Die in Rammelsbergs krystallogr. Chemie (1, 591) angegebene Dimor- 
phie des A,CrO, findet wohl ebensowenig wie bei K,SO, statt. Die von Senar- 
mont aus natriumhaltiger Lösung erhaltenen hexagonalen (optisch einaxigen) Tafeln 
sind wohl zweifelsohne das hexagonale Doppelsalz K,Na(CrO,),. welches von 
Wyrouboff beschrieben und mit K,Na\SO,), isomorph ist. 

*, Lässt man die Lösung einige Zeit stehen, so dass sie sich durch das 00, 
der Luft zersetzt und durch Oxydation rot färbt, so treten die merkwürdigen 
blutroten, dünnen, hexagonalen Täfelchen auf, die wahrscheinlich die Zusammen- 
setzung K,Cr©,. KMn®, haben und, wie schon früher erwähnt, mit den violet- 
ten hexagonalen Täfelchen von K,MnO,, KMnO, isomorph sind. 


Bot 
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das Umgekehrte ist aber der Fall: das neutrale Ammoniumchromat ist 
sogar etwas schwer in Wasser löslich. Diese Eigenschaft, in Verbin- 
dung mit der abweichenden Krystallform und optischen Eigenschaften 
und besonders mit dem ebenfalls sehr abweichenden Molekularvolum, 
lässt wohl keinen Zweifel übrig, dass in ihren Krystallen das (NH, ),OrO, 
eine von den übrigen Gliedern der Reihe A, SO, abweichende Polyme- 
risation oder Kondensation erlitten hat. 

Das neutrale Salz ist ausserdem so wenig stabil, dass man es nicht 
ohne Zersetzung (Spaltung in ein saures Chromat und freies NI,) um- 
krystallisieren kann. Sogar in der Luft zersetzt sich das trockene Salz, 
indem eine Moleküle Ammoniak entweicht. 

Lässt man eine ammoniakalische Lösung des Salzes verdunsten, so 
erblickt man unter dem Mikroskop gelbe Nadeln. Sie besitzen lebhafte 
Polarisationsfarben; durch diese starke Doppelbrechung unterscheiden 
sie sich von den schwach polarisierenden A, Cr O,, K,S0,, (NH, ),SO,. 
Die Auslöschung ist parallel zur Längsseite. 

Ich erlaube mir auf die Krystallform des für das Studium des Iso- 
morphismus im allgemeinen wichtigen Salzes etwas näher einzugehen 
und stütze mich hierbei auf die sorgfältigen Mischungen der Ammo- 
niumchromatkrystalle von Wyrouboff!). Dieser Forscher hebt die 
merkwürdige Differenz in der Form mit A, CrO, und (NH,), SO, her- 
vor. Es bildet das neutrale chromsaure Ammonium lange rhombische 
Säulen mit stumpf-pyramidaler Endigung. Der Prismenwinkel misst 
129045’. Es weicht dies zu sehr von 120° ab um das Salz noch pseudo- 
hexagonal nennen zu können. Ein Blick auf die beistehende Tabelle: 


K, 50, »P=1200 28 | eond 
KR, Oro, «P = 120° 41’ pseudo- 


(NH,),SO, »P=121° 8 | hexagonal. 


(NH,), CrO, P= 129° 45’ 


reicht aus, um zu schen, dass letzteres Salz nicht isomorph ist mit den 
drei ersten, wie auch Wyrouboff sehr richtig bemerkt. Die Ansicht 
Rammelsbergs?), welcher Forscher die Isomorphie mit dem Ammo- 
niumsulfat annimmt und deshalb dem Chromat ein anderes Axenver- 
hältnis giebt als Wyrouboff, um die Ähnlichkeit mit dem Sulfat her- 
vortreten zu lassen, 

(NH), OrO, a:b:e—=0B5088:1:0-711 

(NH,)S80, w:b:e=05643:1:0-731 


'") Bull. soc. min. 2, 174. 1879 
?) Krystallogr. Chem. 1, 587. 
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kann ich nicht teilen. Abgesehen davon, dass dergleichen willkürliche 
Änderungen, um Formähnlichkeiten hervortreten zu lassen, nach meiner 
Ansicht nicht erlaubt sind, sind auch ohnehin die beiden angegebenen 
Axenverhältnisse noch zu verschieden, um hier echten Isomorphismus 
annehmen zu können. Es ist das Ammoniumchromat wiederum ein lehr- 
reiches Beispiel, wie man in der Isomorphie die Krystallformen unbe- 
fangen beobachten muss und nur auffallende Formähnlichkeit als 
solche annehmen darf. 

Sehr merkwürdig ist die Übereinstimmung des Prismenwinkels von 
Ammoniumchromat (xJP’= 129 45°) mit dem des wasserfreien Natrium- 
sulfats (<P=129" 20°). Es veranlasste dies Wyrouboff beide Salze 
für isomorph zu erklären. Auch mit dieser Ansicht kann ich mich 
nicht einigen und zwar aus folgenden Gründen: 

Erstens der abweichende Habitus. Ungeachtet der wirklich höchst 
treffenden Gleichheit der Prismenwinkel sehen die Krystalle des Na, SO, 
und des (NH,), ÜrO, einander doch zu wenig ähnlich, um sie für iso- 
morph zu erklären. Betrachtet man z. B. die wirklich isomorphen Salze 
Na,S0,, Na,SeO,, ARSO,, AgSeO,, wie sie alle dieselben scharfen 
Pyramiden bilden, so wird man das (NH, ), ÜrO,, das immer lange, dünne 
Säulen bildet, nie damit vereinigen können. Ich habe schon mehr- 
mals die Ansicht ausgesprochen, dass, wenn solche starke und konstante 
Kontraste in dem äusseren Habitus vorkommen und Übergänge zwischen 
beiden Formen fehlen, von echtem Isomorphismus keine Rede sein 
kann, ungeachtet einige Winkel übereinstimmen können; letzteres ist 
entweder dem Zufall oder morphotropischen Beziehungen zuzuschreiben. 

Zweitens der chemische Kontrast. Natrium und Ammonium (resp. 
Kalium) sind chemisch viel zu abweichend, als dass jemals in ihren ein- 
fachen Salzen eine direkte Isomorphie auftreten könnte. Wir kennen 


jetzt schon genug Salze beider Basen, um dies bestimmt behaupten zu 


können !). 

Drittens das abweichende Molekularvolum. Betrachtet man die 
Molekularvolumina der betreffenden Sulfate und Chromate, so ergiebt 
sich sofort, dass das Ammoniumcehromat sowohl von Na,S0, als von 
K,S0, und K,(ÜrO, stark abweicht ?). 


", Das Beispiel des Na0l und (NH,)Cl, die beide regulär sind, streitet 
durchaus nicht hiergegen, weil das eine Salz holoödrisch, das andere hemieödrisch ist. 
®) Zu den angegebenen spezifischen Gewichten möchte ich bemerken, dass 
die von A,SO,. K,CrO,, (NH,,SO, und Na,S0, von mir durch Schwebung in 
Jodmethylen-Xylol-Mischung an absolut einschlussfreien Fragmenten bestimmt sind; 
ich glaube hier also fast die Richtigkeit der dritten Dezimale garantieren zu können. 


e 


1 


u 


h 


N 


Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. IV. 45 


174 


K,SO, Molekularvolum = —,., = 65-27 
” 2.666 
221 
K,Se 0 z — — u 72: 
Pa 7 Ta 
: 194! 
K,0ro, r = 0 — 71.32 
rici 
e ? 132 ci 
NH,,SO, " a 14-41 
- 1.774 
ROF 
(NH, Cr 0, " = zuen - 80-69 
” 1-84 
i 142 
Na,Ss0 ” — — 53.12 
| ie 7 Bade 
; 219 
| ARSO, r 2 
bi: 54 


Nach meinem Dafürhalten steht also das Ammoniumchromat 1s0- 
liert; es ist weder mit K,S0, noch mit Na, SO, isomorph. Diese iso- 
lierte Stellung der Ammoniumsalze scheint häufig vorzukommen: bei dem 
Nitrate und bei dem Seleniate trafen wir sie früher auch an. 

Es soll jedoch immer das Isoliertstehen des Ammoniumchromats 
so aufgefasst werden, dass es in einem isodimorphen Zusammenhang 
mit dem A,CUrO, und (NH,),SO, steht. Es beweisen das die Versuche 
Wyrouboffs, welcher Mischkrystalle von A- und NII,-Chromat dar- 
stellte. — Die Ammoniumsalze gehören immer in eine (isomorphe oder 
isodimorphe) Gruppe mit den Kaliumsalzen. Mit den Natriumsalzen 
bilden sie jedoch einen viel grösseren Kontrast und können NH,-Salze 
niemals mit den Na-, Ti- und Ag-Salzen in eine Gruppe gebracht werden. 


Eine andere Frage, die zwar nicht ins Gebiet des eigentlichen Iso- 
morphismus gehört, aber hier der Wichtigkeit wegen behandelt werden 
mag, ist die, ob (NIZ,), CrO©, morphotrop ist mit Na, SO,, d. h. sind 
die wahrgenommenen Winkelanalogien wirklich als morphotrope Be- 
ziehungen aufzufassen oder sind es nur zufällige Ähnlichkeiten? 

Diese Frage thut sich fortwährend bei dem Studium der Morpho- 
tropie auf; während Isomorphismus und Morphotropie oft unschwer zu 
trennen sind, ist dies zwischen Morphotropie und Isogonismus (unter 
letzterem die zufälligen Formähnlichkeiten verstanden) sehr oft nicht 
der Fall, und meistens kann man die Frage nicht beantworten. Man 
soll hierbei immer auf die beiden folgenden Punkte achten: 1) Ist die 


Von den übrigen sind für K,SeO, die Zahl 53-052 von Topsoö, für (XNH,,CrO, 
die Zahl 1-89 als Mittel von 1-866 (Schröder) und 1-917 (Abbot,, für Ag,S 0, 
die Zahl 5-4 als Mittel der Zahlen 5-41 (Filhol), 5425 (Schröder) und 5.341 
Karsten) angenommen. 
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wahrgenommene Übereinstimmung der Formen wirklich eine auffallende!), 
oder ist sie nur eine schr geringe oder fragliche und nur durch willkür- 
liche Änderung der Grundform herbeizuführen? 2) Ist der chemische 
Zusammenhang so deutlich, dass hier an eine wirkliche Gesetzmässigkeit 
zu denken ist? 

Wie man schwankt in der Ansicht, ob Morphotropie vorkommt oder 
nicht, ergiebt sich gerade in dem Beispiel von (NH,), OrO, und Na, SO,. 
Chromsäure scheint, ebenso wie Wolframsäure, eine stark morphotro- 
pische Kraft zu besitzen, wie dies die von Wyrouboff nachgewiesenen 
merkwürdigen Analogien einiger Winkel bei A,CUrO,, R,Cr,O, und 
K,('r,O,, zeigen. Auch scheinen nach demselben Forscher zwischen Sul- 
faten und Chromaten von sehr verschiedener Zusammensetzung derartige 
Winkelanalogien vorzukommen (z.B. zwischen sauren Sulfaten, neutralen 
Chromaten, Doppelsalzen, Salzen mit verschiedenem Wassergehalt). Es 
kann auch dies die Ursache sein der Winkelanalogie zwischen (NH, ), Cr O, 
und Na, SO,. — Andererseits wundert man sich wiederum, warum eben 
dann nicht gerade (NH,), CrO, dem A,CrO, ähnlich sieht, weil so- 
wohl X und NH, einerseits als SO, und ÜUrO, anderseits Neigung 
haben, Formenähnlichkeit zu verursachen. 

Ich neige also vorläufig zu der Ansicht, dass die Ähnlichkeit der 
Prismenwinkel von (NI,),CrO, und Na,SO, nur ein Zufall ist und 
stütze dies auf die eben gegebene Argumentation und die Habitus- 
differenz der beiden. — Der Zufall wird überhaupt nach meiner Meinung 
beim Studium der Morphotropie viel zu viel unterschätzt. Nach den 
Gesetzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung müssen von Zeit zu Zeit ähn- 
liche Winkel vorkommen; nimmt man sich die Mühe, einige chemisch 
durchaus unähnliche Körper zu vergleichen, so wird man hierunter 
ebensogut mehrere Winkelanalogien antreffen. Sobald solche aber bei nur 
geringen chemischen Zusammenhang aufweisenden Körpern auftreten, ist 
der Geist gleich geneigt zu einer Erklärung, die meistens leider nur zu 
leicht zu geben ist. Es ist nach meiner Meinung die ruhige Sichtung 
der beobachteten Analogien in vereinzelten, resp. zufälligen, Winkel- 
ähnlichkeiten und in wirklich sich dem Geiste aufdrängende, fast voll- 
kommene Formübereinstimmungen dringend nötig. Die Existenz der 


1 


‚ Ich habe früher erwähnt, dass ich sehr geneigt bin, die Morphotropie ein- 
zuschränken zu auffallender Habitus- und Winkelähnlichkeit, mit gestatteter Ab- 
weichung des Krystallsystems und der Hemiödriegrade. Partielle Übereinstimmung 
z.B. eines einzigen Winkels mit grosser Habitusdifferenz), gerade wie in dem 
Fall der Na,SO,-Pyramiden und (N H,\,Cr O,-Säulen, kommt mir immer als Bei- 
spiel der Morphotropie bedenklich vor. 
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letzteren verneinen zu wollen, ist nicht erlaubt; man braucht nur auf 
die von mir früher eitierten Beispiele der A-, Rb-, C's-Platojodonitrite 
und die von Topso& untersuchte Methyl-, Äthylchloroplatinate zu wei- 
sen. Aber zwischen diesen fast vollkommenen Formanalogien und der 
oft vorkommenden Ähnlichkeit eines einzigen Winkels giebt es einen 
weiten Schritt '). 

Mit dem eigentlichen Isomorphismus hat diese Unterscheidung jedoch 
nichts zu thun. Hierbei soll nur gesorgt werden, dass weder Morphotropie 
noch Isogonismus mit dem reinen Isomorphismus verwechselt werden. 
Dieses wird nach meiner Meinung von Wyrouboff in seinen Arbeiten 
über Isomorphie nicht genug im Auge behalten. Wenn dieser Forscher 
Verbindungen wie 


I) (NH, )0rO, «P= 129°45 (Wyrouboff) 
2) Na,SO, “P = 12920 (Mitscherlich) 


3) (NH,)NaS0, +2aqg. «P=128°10 (Mitscherlich) 

4) (NH,)NaCrO, + 2aq. «P=128°54 (Wyrouboff) 
für vier unter sich isomorphe Salze betrachtet, hat man hierin einen Be- 
weis, wie schädlich das ausschliessliche Achten auf die Krystallwinkel 
ist. Es tritt in obigem Beispiel nur echte Isomorphie zwischen 3 und 4 
auf, während bei den übrigen höchstens Morphotropie, wahrscheinlich 
aber nur zufällige Winkelähnlichkeit herrscht ?). 

Eine Isomorpherklärung solcher chemisch durchaus unähnlichen 
Verbindungen beraubt den Isomorphismus seines hohen chemischen 
Wertes. Es tritt eine fast unentwirrbare Konfusion auf, welche nach 
meiner Ansicht sehr gut vermieden werden kann. Welches Vertrauen 
können wir in den Isomorphismus für die Atomgewichtsfeststellung, resp. 
-korrektion, haben, wenn diese Eigenschaft bei chemisch so abweichen- 
den Verbindungen, wie neutrale und saure Salze, Doppelsalze, wasser- 


'") Ich will hier noch bemerken, dass man die Morphotropie sehr gut mit 
einer andern Eigenschaft der Körper, nämlich der Farbe, vergleichen kann. 
So äussert sich die gelbe resp. rote Farbe der Chromsäure in den Mono-, Bi- und 
Trichromaten des Kaliums; ebenso kann zwischen diesen drei die morphotropische 
Kraft der Chromsäure sich in den ähnlichen Krystallwinkeln offenbaren. Beiden 
Eigenschaften ist auch das launenhafte Auftreten gemein, das fast jeder Gesetz- 
mässigkeit entbehrt. Wie unsicher die Farbe sich zeigt, beweist z.B. die That- 
sache, dass das wasserfreie Cu SO, farblos ist, während man gerade hier eine 
dunkelblaue Farbe erwartet hatte. Ebenso unberechenbar zeigt sich die Mor- 
photropie, weshalb sie auch im Gegensatz zu der eigentlichen Isomorphie vorläufig 
wahrscheinlich unfruchtbar bleiben wird. 

?) Auch der Habitus der vier Salze ist ganz verschieden: während 5) und 4) 
tlache Tafeln bilden, tritt 1) in Säulen und 2) in Pyramiden auf. 
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freie und wasserhaltige Salze, auftritt!!) — Ich muss nochmals betonen, 
dass das Versinken in eine derartige Verwirrung ein klägliches Ende 
wäre für eine Eigenschaft, welche der Chemie so bedeutende Dienste 
geleistet hat und vielleicht noch leisten kann, wenn sie mit Vorsicht 
und Kritik angewendet wird. 


Rubidiumcehromat, Rb,UrO,. 

Sättigt man eine wässerige Lösung von Chromsäure mit Rubidium- 
karbonat, so erscheinen beim Eindampfen der Lösung gelbe Krystalle 
des neutralen Rubidiumchromats. Sie bilden teilweise dieke oder dünne 
Siulen, teilweise Pyramiden; an beiden lässt sich meistens der pseudo- 
hexagonale Habitus erkennen. Sie polarisieren mit blassen Farben und 
löschen gerade aus. 

Piccard?) hat die Krystalle des Ab,CrO, gemessen und fand fast 
vollständige Winkelanalogie mit denen von A,CrO, und K,SO,. Der 
Prismenwinkel ist auch wiederum fast 120° („P = 120°56’). 

Ich versuchte die Isomorphie von Rb,CrO, und K,SO, zu bewei- 
sen durch farbige Mischung mit A,MnO,. Das frisch bereitete Pulver 
des letztern Salzes ward wiederum in der warmen, etwas freies Rb,CO, 
haltenden Lösung des Rb,CrO, gerührt. Die grüne Lösung gab beim 
Abkühlen schön gefärbte Mischkrystalle in allerlei Nüancen zwischen 
gelb und smaragdgrün °). 


Cäsiumchromat, (s,0rO,. 

Löst man ein Kryställchen von OrO, in einem Tropfen (s,(C'O,- 
Lösung, so bilden sich bei Ausdunstung bald gelbe Säulchen von 
('s,CrO,. Sie haben meist pyramidale Endigung, polarisieren blass und 
löschen gerade aus. 

', Ich will an dieser Stelle zugleich erklären, dass es eben die merkwürdigen 
von Wyrouboff entdeckten Winkelanalogien waren, die bei mir eine lebhafte 
Anregung zu der Auffassung weckten, dass das physikalische Studium der Isomor- 
phie (besonders das der Mischungen) nützlicher sein würde als die rein krystallo- 
graphische, und dass eine Trennung der echten Isomorphie von der Morphotropie 
resp. Isogonie) in jedem besonderen Fall dringend nötig war. Ich ergreife zu- 
gleich die Gelegenheit, um, obwohl ich mich mit vielen seiner Schlussfolgerungen 
nicht vereinigen kann, dem sorgfältig beobachtenden Krystallograph meine An- 
erkennung zu zollen für seine schönen und wichtigen Untersuchungen auf diesem 
Gebiet. 


2) J. f. pr. Ch. 86, 455. 

Auch hier entstehen in der halb oder ganz zersetzten (rot gewordenen 
Lösung die dünnen biutroten hexagonalen Täfelchen, die hier wohl aus dem 
Doppelsalz Rb,OrO,. RbMnO, bestehen 


en 
em 
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Die etwas freies Ü's, CO, haltige Lösung (was überhaupt zur Ver- 
meidung der Bildung des Bichromats nötig ist) liefert mit AX,MnO,- 
Pulver grün gefärbte Mischkrystalle. 


Thalliumchromat, Tl,CrO,. 

Dieses Salz bildet merkwürdigerweise einen gelben Niederschlag, 
der in Wasser und alkalischen Lösungen so gut wie nicht, in Säuren 
nur unter Zersetzung (Bildung des Bi- und Trichromats) löslich ist. 
Unter dem Mikroskop betrachtet scheint der gelbe, schwer lösliche, aus 
Chromsäure und T/,CO, erhaltene Körper jedoch krystallinisch zu sein, 
wenigstens nach den Umrissen der Körner zu urteilen. Sie sind aber 
zu klein und zu wenig lichtdurchlassend, um Doppelbrechung zu zeigen'). 

Die merkwürdige und unerwartete Unlöslichkeit des T/,Cr O,, die 
mit der Löslichkeit des A, CrO, und Tl,SO, in schroffem Kontrast 
steht, nötigt uns, nach meiner Ansicht, hier anzunehmen, dass TI, Cr O, 
verschieden von den zwei anderen Salzen polymerisiert ist und deshalb 
schon nicht mit A,CrO, und Tl,SO, isomorph sein wird. Vermutlich 
steht es, ebenso wie (NH, ),Cr O,, isoliert. 


Natriumchromat, Na, Cr O,. 

Das chromsaure Natrium bildet in mehr als einer Beziehung merk- 
würdige Abweichungen von dem schwefelsauren und selensauren Natrium. 

In den chemischen Lehrbüchern findet man angegeben, dass Na- 
triumehromat, eben wie die beiden letztgenannten Salze, bei gewöhn- 
licher Temperatur aus neutralen wässerigen Lösungen als monoklines 
Chromglaubersalz, Na,CrO0, + 10aq., über 30° jedoch als wasserfreies 
Salz in undeutlichen Krystallen sich abscheidet. 

Diese von Kopp?) stammende Angabe wurde in letzterer Zeit von 
Wyrouboff°) bestritten, indem dieser Forscher behauptete, dass das 
aus warmer Lösung (35 bis 40°) sich abscheidende Salz nicht wasser- 
frei ist, sondern ein Hydrat, Na, Cr O0, + 2aq., bildet, welches in rhom- 


'") Erst nach langem Stehen scheint der Niederschlag etwas mehr krystalli- 
nisch zu werden und unterscheidet man bei starker Vergrösserung dendritische 
Nädelchen mit paralleler Auslöschung. Durch Erhitzung bis zum anfangenden 
Schmelzen, erhält man sogar grössere Kryställchen, kurze Säulchen, welche mit 
lebhaften Farben polarisieren und gerade auslöschen. Die starke Doppelbrechung 
steht hier (ebenso wie bei (N H,\,Cr©,) in lebhaftem Kontrast zu der schwachen 
Doppelbrechung der Salze der K,S O,- und K,Cr O,-Reihe. Auch dies spricht gegen 
direkten Isomorphismus und für abweichende Polymerisation. 

?) Ann. Chem. Pharm. 42, 99. 

”, Bull. soe. min. 2, 177. 1879. 
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bischen Pyramiden krystallisiert, die dem wasserfreien Na,SO, täu- 
schend ähnlich sehen sollen. 

Weiter hat Gernez!) im Jahre 1577 ein zweites Hydrat, Na, Cr O, 
+ 4agq., aufgefunden. Nach Wyrouboff?) soll dies nur zwischen den 
schr nahe gelegenen Temperaturgrenzen 25 bis 29° auftreten in Kry- 
stallen, die dem Salz mit 10aq. täuschend ähnlich sehen. 

Entgegen der Koppschen Ansicht: unterhalb 30° bildet sich Na, Or O, 
+ 10aq., oberhalb 30% wasserfreies Na,CrO,, soll also nach Wyrou- 
boff unterhalb 25° das Salz mit 10aq., zwischen 25 und 29° das Salz 
mit 4aq., und zwischen 30 und 45° das Salz mit 2aq. sich bilden, wäh- 
rend das wasserfreie Salz sich nicht bilden soll. 

Ich habe versucht, durch eigene Beobachtungen zu einer Entschei- 
dung in diesen einander sehr widersprechenden Angaben zu gelangen. 

Lässt man eine neutrale wässerige Natriumchromatlösung, aus rei- 
ner Chromsäure und Na,C’O, bereitet, bei gewöhnlicher Temperatur 
(15 bis 20°) auskrystallisieren, so bildet sich das Na,Cr O0, + 10ag. 
in grossen, klaren, blassgelben, monoklinen Krystallen, die dem gewöhn- 
lichen Glaubersalz ganz ähnlich sehen und wie diese nur schwach po- 
larisieren. Sie sind sehr charakteristisch und unter dem Mikroskop 
immer leicht wieder zu erkennen. 

Dampft man die Lösung bei 35 bis 40° ein, so erhält man nur 
zarte Salzhäutchen, die auf der Flüssigkeit schwimmen und nach einiger 
Zeit hinunter sinken. Hebt man sie heraus, breitet man sie auf einem 
Objektglas aus, und betrachtet man sie unter dem Mikroskop, so sieht 
man, dass sie aus einem Aggregat von haardünnen gelben Säulchen 
bestehen, die zwischen gekreuzten Nicols lebhaft polarisieren, immer 
gerade auslöschen und sehr wahrscheinlich dem rhombischen System 
angehören. Die Enden sind oft dachförmig zugespitzt. Oft treten 
die Nadeln in schmaler Lanzettform auf. Pyramiden konnte ich 
unter diesen Krystallnadeln niemals beobachten. Sobald die Lösung 
einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatur gestanden hat, schiesst das 
Na,CrO,—+ 10aq. in breiten, dicken Blättern an. Die lebhaft polarisie- 
renden Nadeln lassen sich sehr gut von den blass polarisierenden grossen 


Krystallen unterscheiden. Man erhält also nur diese zwei sehr scharf 
h) 


kontrastierenden Salze. 

Um zu entscheiden, ob die stark doppelbrechenden Nadeln aus 
wasserfreiem oder hydratiertem Na,CrO, bestanden, wurden noch fol- 
gende zwei Versuche vorgenommen: Dampft man eine Na, (r O,- Lösung 


'!, Comptes rendus 84, 771. 1877. ?) Buil. soc. min. 3, 76. 1880. 
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kochend ein, also bei einer über 100° gelegenen Temperatur, so bil- 
den sich wiederum Salzhäutchen, die, unter das Mikroskop gebracht, 
aus denselben lebhaft polarisierenden und gerade auslöschenden Nadeln 
bestehen. 

Erhitzt man weiter die erhaltene Salzkruste auf einem Platinblech 
oder in einer Porzellanschale längere Zeit auf 300 bis 400°, zerdrückt 
man die trockene Salzmasse noch warm in einem Agatmörser unter 
einer Schicht Benzol, um den Wasserdampf der Luft abzuhalten, und 
betrachtet man das gelbe Pulver, ebenfalls mit Benzol benetzt, unter 
dem Mikroskop, so erblickt man in dem trüben, fein krystallinischen 
Aggregat wiederum zahlreiche, ganz klare gelbe Nadeln, die lebhaft 
polarisieren und gerade auslöschen. 

Ich glaube, aus obigen Versuchen mit einiger Sicherheit ableiten 
zu können: 

1) Die gerade auslöschenden, lebhaft polarisierenden Säulchen, die 
in Lösungen von 35°, von 100° und in starker Hitze (bei 300°) ent- 
stehen, sind identisch und bestehen aus wasserfreiem Na,(rO,. 

2) Unter 30° bildet sich das Salz Na,CrO, + 10aq. in grossen, 
blass polarisierenden Krystallen. Zwischenliegende Hydrate bilden sich 
nicht aus wässerigen Lösungen. 

Ich glaube also die alte Koppsche Ansicht. dass das Natrium- 
chromat sich dem Sulfat und Seleniat ganz ähnlich verhält, durchaus 
bestätigen zu können. Nur soll ausdrücklich hervorgehoben werden, 
dass die Krystalle des wasserfreien Na,CrO, denen des Na,SO, und 
Na,SeO, durchaus unähnlich sehen und fast sicher mit diesen nicht 
isomorph sind. 

Ich habe ausserdem noch die Schultz-Sellacksche Methode zur 
Darstellung des wasserfreien Salzes bei gewöhnlicher Temperatur an- 
gewendet: Ein Tropfen der kalt konzentrierten Na, Cr O,-Lösung wurde 
mit einigen Körnchen Nal/O in Berührung gebracht und der Krystal- 
lisation überlassen. Es hatten sich nach einiger Zeit die zwei Arten 
von Krystallen, die dünnen Nadeln des wasserfreien Salzes und die 
srossen Krystalle des Salzes mit 10aq. gebildet. Pyramiden erhielt ich 
nicht. — Auch der, anstatt mit Na/TO, mit NaCl angestellte Versuch 
gab ein gleiches Resultat. 

Was also die von Wyrouboff') dargestellten und gemessenen 
Krystalle von Na,(rO, + 2aqg. und Na,CrO, + 4aq. betrifit, so wage 
ich folgende Vermutung: 


', Bull. soe. min. 2, 177. 1879. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VII. 4 
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Div Pyramiden des Salzes mit 2aq. stimmen nach genannten For- 
schern im Krystallwinkel und Habitus ganz auffallend mit denen von 
Na,S0, überein; so sind z. B. die Pyramidenwinkel bei 


Na,CrO, + 2aq. 137° und 124°30' 
Na,50, 135041 123043’ 


Auch die Spaltbarkeit findet bei beiden nach derselben Ebene 
statt, Ja sogar das optische Verhalten stimmt so auffallend zwischen 
beiden überein, dass Wyrouboff es gerade als Beispiel seines „Iso- 
morphisme optique* erwähnt, und daran ausführliche Betrachtungen 
über den Isomorphismus zwischen wasserhaltigen und wasserfreien Sal- 
zen anknüpft. 

Ich habe zu wiederholten Malen die NMa,Cr ©,-Lösung zwischen 
den von Wyrouboff angegebenen Temperaturgrenzen (35— 40°) ein- 
gedampft, habe hierbei jedoch immer das aus mikroskopischen Nädel- 
chen bestehende Filz, jedoch niemals Pyramiden, sogar keine mi- 
kroskopischen, erhalten. Wenn also Wyrouboff diese sogar in ziem- 
licher Grösse!) erhalten haben soll, so kann ich fast nicht anders an- 
nehmen, als dass hier eine Verwechselung stattgefunden hat, und zwar 
wührscheinlich mit Na,S0O, selbst (z. B. vielleicht dadurch verursacht. 
dass die Na,CrO,-Lösung Na,SO,-haltig war), worauf die bis ins 
kleinste Detail gehende Ähnlichkeit hinweist. 

Was das Salz von Gernez (NaCrO,-+ 4aq.) betrifft, so habe ich 
auch wiederum genau die von Wyrouboff?) angegebene Darstellung 
(Innehaltung der Temperatur zwischen 25° bis 29°) befolgt, jedoch nie- 
mals das Salz mit 4aq. bekommen können. Es kommt mir auch fast 
vor, als ob die von Wyrouboff gemessenen Krystalle dem Salz mit 
!O aq. angehört haben. Nach seiner Beschreibung und Figur sehen sie 
dem Na,'r0, + 10aq. überaus ähnlich. Es sind dieselben dieken und 
erossen monoklinen Krystalle, die nach der schiefen Axe (a) entwickelt 
sind. Die Flächenkombinationen und die Krystallwinkel erinnern leb- 
haft an die von Glaubersalz und an die des von Brooke gemessenen 
Na,Cr0,+ 10aq., wie z. B. folgende Tabelle zeigt: 


Na,S0, + 10aq Na,0rO, +10 aq. Na,Cr O0, Hr iay. 


Haidinger) (Brooke) Wyrouboff) 
m:m— 86° 31’ 6° 40° 36° 10° 
h: m — 133° 15 — 133° 5 
h:p — 107° 45 107° 43° 104° 53° 
e!:p — 130° 18° 1300 8° 133° 30° 
e:p — 112 58’ 113° 48’ 
', En eristaux assez gros.“ L. ce. Seite 177. 


Bull. soc. min. 3. 76. 1880. 
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Zieht man in Betracht, dass Wyrouboff bei seinen Messungen 
schlechte, langgezogene Reflexbilder erhielt, so dass er selbst die Mes- 
sungen als nicht genau betrachtet, so glaube ich wohl kaum fehl zu 
reifen, wenn ich auch hier eine Verwechselung annehme, um so mehr, 
als eine derartige Übereinstimmung zwischen einem Salz mit 4aq. und 
einem solchen mit 10aq. wohl sehr unwahrscheinlich ist). 


Die Frage, ob das wasserfreie Na,CrO, isomorph ist mit dem 
‚a,50,, ist vorläufig nicht mit Bestimmtheit zu lösen. Zieht man 
jedoch in Betracht, dass die Salze Na,SO,, Na,SeO,, AgSO, und 
A4,SeO, immer die recht charakteristischen scharfen Pyramiden bil- 
den, dass jedoch das Na,CrO, immer in dünnen Säulen auftritt, so 
erscheint mir die direkte Isomorphie zwischen beiden, obwohl das Kry- 
stallsystem beider dasselbe ist, mindestens sehr zweifelhaft, da ich schon 
öfters (Grelegenheit hatte zu beobachten, wie eine derartige konstante 
Differenz im Habitus wohl selten mit direkter Isomorphie zusammen 
geht ?). 

Auch die Mischungsversuche scheinen dies zu bestätigen. Weder 
in der Wärme noch in der Kälte (aus NaHO-reicher Lösung) konnte 
ich deutlich gelbe Pyramiden bekommen). Immer krystallisierten die 


’) Auch die übrigen von Wyrouboff angegebenen Details: z. B. dass die 
Krystalle sich aus übersättigter Lösung bilden, dass sie ein wenig zerfliesslich 
sind, stimmen ebenso gut für das Salz mit 10 aq. — Überhaupt klingt die kompli- 
ziertere Angabe, dass bei 20° das Salz mit 10aq., zwischen 25—20” das mit 
laq., über 30° das mit 2aq. sich abscheidet, unwahrscheinlicher als die alte ein- 
fache Angabe: unter 30° mit 10 aq., über 30° wasserfrei. Ich will die Möglich- 
keit zwischenliegender Hydraten, wie des Salzes von Gernez mit 4aq.. durchaus 
nicht in Abrede stellen (es tritt auch bei Na,S0O, ein Salz mit 2aq. und eins 
mit 7 aq. auf); aus wässerigen neutralen Lösungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen entstehen sie jedoch nicht. Zu ihrer Bildung müssten vielleicht andere 
Umstände (wie z. B. Alkoholzufügung. Verwitterung des Salzes mit 1Vaq.. etc 
notwendig sein. 

2, Im allgemeinen verfährt man in dieser Beziehung jetzt noch sehr rück- 
sichtslos in der Isomorphie. Habitus-Differenzen werden vernachlässigt und der 
Einfluss von Winkeldifferenzen kann bekanntlich durch geschicktes Umändern der 
Axenverhältnisse leicht beseitigt werden, so dass man bei gleichem Krystallsystem 
und analoger Zusammensetzung immer — wenn man es für nötig erachtet — zwei 
Verbindungen isomorph erklären kann. Ich halte, wie ich schon mehrmals her- 
vorhob, das Verfahren für gefährlich und unwissenschaftlich. 

», Eine derartire Abweichung zwischen Chromat und Sulfat findet auch bei 
den Silbersalzen statt. 
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[arblosen oder kaum spürbar schwachgelb gefärbten Pyramiden des 
Na,SO, aus neben den tiefgelben Säulchen des Na, Or O,. 

Vorläufig halte ich die Ansicht, dass beide Salze nicht isomorph 
sind, für viel wahrscheinlicher. Obwohl beide rhombisch sind, besitzen 
sie vermutlich eine sehr verschiedene Polymerisation und findet keine 
direkt isomorphe, sondern höchstens nur eine sehr schwache isodimorphe 
Mischung zwischen beiden statt. 


Silberchromat, Aw ÜrO,. 

Der dunkelrote Niederschlag von neutralem chromsaurem Silber, 
welchen man durch Mischen von A,UrO,- und AgN O,-Lösungen erhält, 
ist gewöhnlich zu feinkrystallinisch, um die einzelnen Krystalle gut be- 
obachten zu können. Eine Krystallisation des Ag, CrO, aus heissem 
Wasser führte ebenfalls zu keinem Resultat, weil der Niederschlag so 
gut wie unlöslich hierin ist. Dagegen löst es sich leicht in Ammoniak 
und giebt beim langsamen Verdunsten dieser Lösung zugespitzte braun- 
rote Nadeln, die jedoch wenig Licht durchlassen wegen ihrer dunklen 
Farbe und ihres starken Lichtbrechungsvermögens. An den dünnsten 
Säüulchen nimmt man jedoch zwischen gekreuzten Nicols deutlich die 
Polarisation und die immer gerade Auslöschung wahr. Das Ag,Cr oO, 
ist also vermutlich rhombisch. 

Eine sehr merkwürdige Eigenschaft des Silberehromats ist sein 
starker Unterschied in der Lichtabsorption: beim Drehen über dem 
unteren Nicol (mit abgenommenem Analysator) gehen die Krystalle von 
hellrotbraun in fast undurchsichtig schwarzbraun über. Ob hier ausser 
von Absorptionsunterschied (Änderung der Lichtintensität) noch von 
Pleochroismus (Änderung der Farbe) die Rede ist, konnte ich nicht 
deutlich beobachten. 

Ich mache hier noch besonders aufmerksam auf den merkwürdigen 
Kontrast im Habitus zwischen den Säulchen oder Nädelehen des Ag, Cr 0, 
einerseits und den Pyramiden des Ag,SO, und Ag,SeO, andererseits. 
Obwohl alle drei Silbersalze rhombisch sind, haben wir hier wahrschein- 


lich zwischen dem Chromat und Sulfat keinen Isomorphismus. Hierauf 


deuten auch die Mischversuche, die ich anstellte. Silbersulfat und Sil- 
berehromat gemeinschaftlich in Ammoniak gelöst, gaben bei Verdunstung 
farblose Pyramiden neben dunkelroten Säulchen. 

Auf die ganz ähnliche Differenz im Habitus zwischen Na, CUrO, 
und Na,SO, resp. Na,SeO, machte ich früher schon aufmerksam: 


auch zwischen diesen beiden herrscht kein Isomorphismus. Dagegen 
sind vermutlich die Säulchen des Na, Cr ©, und die Nadeln des Ag Cr, 


er 
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isomorph !). Sehr wahrscheinlich gesellen sich die dünnen Säulen von 
Na,MnO, auch hierzu. Man wird die Natrium- und Silbersalze also 
in folgendem Schema vereinigen können: 
Na,S0, | 
Na,SseO, | 
41950, 
44,8. 0, 


’ Na,0rO, rhombische Säulen 
rhombische . 


Na, Mn O, (wahrscheinlich 


Pyramiden ö 
e Ag0rO, isomorph). 


| (isomorph) 


Das Sılbermanganat, Ag, MnO,, hat, wie schon mehrmals erwähnt, 
noch nicht dargestellt werden können; wenn es einmal gelänge, würde 
es nicht unmöglich sein, dass auch dieses Salz, wie das Aq,UrO,, in 
damit isomorphen rhombischen Nadeln aufträte. 


Lithiumehromat, Li,0rO,.. 


Eine neutrale Lösung von chromsaurem Lithium; aus (Ur, und 
Li,CO, erhalten, giebt flache Tafeln, die lebhaft polarisieren und dach- 
ziegelartig übereinander gelagert sind. Ihre Umrisse sind achteckig und 
rechteckig. Sie bestehen nach Rammelsberg aus LiCrO, + 2aq. und 
krystallisieren im rhombischen System. Sie sind also nicht mit dem 
wasserhaltigen Li-Sulfat und -Seleniat isomorph. 

Dampft man eine konzentrierte Lösung bei ungefähr 150° trocken 
und betrachtet man die erhaltene Salzkruste im Benzol unter dem 
Mikroskop, so erblickt man zahlreiche dünne Nadeln, die lebhaft pola- 
risieren und gerade auslöschen. Wahrscheinlich sind sie isomorph mit 
dem in ähnlichen Formen auftretenden Krystallen des wasserfreien Li- 
thiumsulfats und -Seleniats. 


Lithiummanganat, 14,MnO,.. 

Dies Salz ist in den chemischen Lehrbüchern nirgends erwähnt. 
Es scheint nicht existenzfähig zu sein; denn schmilzt man ein Gemisch 
von 14,00, und LNO, mit MnO,-Pulver bei Weissglühhitze, so bil- 
det sich nicht, wie bei Na, CO, -+- NaNO,, eine grüne Schmelze, sondern 
das MnO, bleibt in der weissen Schmelze schwimmen und wird nicht 
aufgenommen. Es ist dieser Unterschied zwischen Z’ÜO, und NaCO, 
sehr merkwürdig. 


Der Vollständigkeit halber gebe ich hier eine übersichtliche Ta- 
belle über die Isomorphieverhältnisse der wasserfreien neutralen Alkali- 


!, Leider lassen sich beide nicht in einer gemeinschaftlichen ammoniakali- 
schen Lösung auskrystallisieren, weil hierbei immer Ammonium- (resp. Natrium- 
ammonium-)chromat entsteht. 
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und Silbersulfate, -seleniate, -chromate und -manganate. Sie zerfallen 
in zwei grosse Gruppen: I. die Salze der Kaliummetalle (X, NH,, Rb, 
('s, TI"), und 11. die der Natriummetalle (Na, Ag, Li). Beide sind 


" streng getrennte Gruppen. 
y \ häl Prismen- Habitus und 
Aust enselzung € ernaltinis 
NNCHPLSEGEN une ichgni aer winkel Krystallsystem 
I. 
K,SO, 0.5727 :1:0-7464 \Mitscherlich, 120° 24 
NH,,S0, | 05643:1:0-731 (Mitscherlich) 121° 8 
Rb, 50, 0.578 :1:0-.747 Bunsen 120° 32’ 
(Üs, SO, 
TI,SO, 0.5539:1:0-7319 iv. Lang 122° 2 Rhombisch, 
K,Seo, 0.5724:1:0-7206  Mitscherlich) 120° 25  pseudo-hexagonal 
kb, Se oO, Säulen und 
AT 0s,8eO, Pyramiden 
TI,SeO, schwach doppel- 
K,(rO, 0.5695 : 1:0-7297 ı Mitscherlich 120° 41 brechend 
Rl, Cr oO, 0.5665 :1:0.749  (Piecard 1200 56° 
) 0s,CrO, 
; K,MnO, 0.5638 :1:0-757  Mitscherlich 121° 10 
kb, Mn oO, 
0, MnO, 
V\H,,SeO, 1.2065: 1: 1-9013 Monokline Tafeln 
P 64 97 Toysor 
NH,,CrO, 1.4601 :1:0.7405 120° 45  Rhombische Säulen 
T!,CrO 
I. 
| Na,50, 0.4734 :1:0-8005 (Mitscherlich\ | 129° 21 Rhombische 
RB 1180, 0.4614: 1: 0.8078 a 130° 25 Pyramiden 
} | Na,8e 0, 0.4010 :1:0-8157 lebhaft doppel- 
| ARSeH, 4733 :1:0-7062 , brechend) 
Na,CrO, Rhombische 
C! Na,MnO, Säulen 
| iq, Ur O0 
| 11,50, Rhombische 
DI Li,SeO, Nadeln 
| I tl, (rO 
'; Ich mache bei dieser grossen Gruppe ausgezeichnet isomorpher Salze noch 
sarız besonders darauf aufmerksam, dass die optische Orientierung oft eine sehr 
abweichende ist. So findet man als optische Axenebene bei K,SO,, K,Seo, und 
K,Cr ©, das Makropinakoid %J/’z. bei (N H,),S0, das basische Pinakoid oP und 
bei 7LSO, nach von Lang das Brachypinakoid „Po. Dass dieser Unterschied 
0, £ yl 
in optischer Orientierung kein Hindernis zur Isomorphie bildet, ist nach der Unter- 


suchung Wyrouboffs an K- und Na-sulfatmischungen, wie ich früher erwähnte 
(diese Zeitschr. 6, 221. 1890), genügend klar. Zugleich jedoch auch, dass der von 


diesem Forscher vorgeschlagene ..Isomorphisme optique“ eine nicht notwendige 
Unterscheidung ist. 


In 


N 


Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. IV. 55 


Die erste Gruppe besteht aus der grossen isomorphen Gruppe A des 
Kaliumsulfats mit den beiden isolierten Ammoniumsalzen der Selensäure 
und Chromsäure und dem ebenfalls isoliert stehenden Thalliumehromate, 
welche drei aber wahrscheinlich mit den Salzen von A isodimorph sind. 

Die zweite Gruppe wird, so viel sich bis jetzt sagen lässt, in drei 
Abteilungen: B die in rhombischen Pyramiden auftretenden Sulfate und 
Seleniate von Na und Ag, C die rhombische Säulen bildenden Chromate 
und Manganate des Na und Ag, und D die Zi-Salze zerfallen. 

Ich möchte beiläufig noch aufmerksam machen auf die merkwür- 
dige Häufigkeit des rhombischen Systems bei diesen Salzen: nur das 
monokline Ammoniumseleniat macht eine Ausnahme. 

Ich will bei dieser Gelegenheit noch die von Wyrouboff!) vor- 
seschlagene Einteilung der Alkalisulfate, -Chromate etc. erwähnen. 

Dieser Forscher teilt die hierzu gehörigen Salze in zwei Abteilun- 
gen. Zu der ersten gehören: K,SO,, (NH,),SO,, TI,SO,, Rb,SO,, 
K,SeO,, K,OrO,, Rb,CrO,, aber ausserdem noch K, Cr, 0,, (NH, ), Cr, 0; , 
kb,Cr,0,, und sogar K,Cr,0,, und (NH,),CUr,;9,,. Zu der zweiten 
Gruppe kommen: Na,SO,, Na,SeO,, AgS0O,, AgsSeO,, doch auch 
(NH, ),CrO,, welches Salz nach Wyrouboff eine Art Übergang zwi- 
schen den beiden Gruppen bilden soll. 

Gerade diese Einteilung von Wyrouboff zeigt aufs deutlichste, 
was aus der Isomorphie wird, wenn sie rein krystallographisch aufge- 
fasst wird. Durch das Einreihen des (N H,)CrO, bei den Na,SO, 
und Ag,SO, und noch im höheren Grade durch die Einreihung der 
Bi- und Triehromate bei den neutralen Salzen, bloss auf Grund einiger 
übereinstimmender Krystallwinkel, wird der chemische Wert des Iso- 
morphismus gänzlich verkannt. 

Es gehören die Alkali-bi- und -trichromate ganz bestimmt nicht 
mit den übrigen neutralen Alkalisalzen in eine isomorphe Gruppe. Hier- 
über werden alle Chemiker wohl einig sein. Es sind die merkwürdigen 
von Wyrouboff nachgewiesenen Winkelanalogien, z.B. die der Prismen: 


K,UrG, % P= 120941’ 
RK, (r,0, zP = 11756’ 


K,0r,0 „P = 122025’ 


höchstens?) nur als morphotropische Beziehungen aufzufassen, d. h. als 


10 


', Bull. soec. min. 4, 130 u. 131. 1881. 

®) Es ist überhaupt noch sehr die Frage, ob hier wirkliche Morphotropie 
herrscht; ein Krystall von K,Cr,O, ist einem solchen von K,Cr0, im Habitus 
eigentlich viel zu unähnlich, als dass hier bloss wegen der Übereinstimmung eines 
Winkels von Formanalogie, und somit von Morphotropie. geredet werden kann. 
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Äusserung der morphotropischen Kraft der Chromsäure, unabhängig da- 
von, wie die übrigen Elemente in Zahl oder Charakter beschaffen sind, 
ebenso wie Wolframsäure und Molybdänsäure nach den Untersuchungen 
Marignaes eine stark morphotropische Kraft zu besitzen scheinen. Eine 
Verschmelzung dieser Erscheinung mit dem eigentlichen Isomorphismus 
halte ich nur für schädlich. 


Was die Mischungen zwischen den Gliedern der Gruppe der Alkali- 
sulfate, -seleniate und -chromate betrifft, so ist die Zahl der Kombina- 
tionen zwei zu zwei eine äusserst grosse. Ausführliche Untersuchungen, 
wie ich sie früher an den Mischungen von Kalium- und Ammonium- 
sulfat und von Kalium- und Natriumsulfat anstellte, würden mit der 
daran verbundenen Bereitung tadelloser Krystalle, spezifischer Gewichts- 
bestimmungen, optischer Untersuchungen zu einer fast überwältigenden 
Aufgabe anwachsen, wollte man sie auf die ganze Gruppe ausdehnen. 
Ausserdem ist die Gruppe der Sulfate ete. bedeutend komplizierter als 
andere, wie z. B. die der Nitrate oder der Chlorate, weil die Bildung 
von Doppelsalzen, oft in mehr als einem Verhältnis, und das Auftreten 
von Salzen und Doppelsalzen mit verschiedenem Krystallwassergehalt 
hier die Untersuchung sehr erschweren. Zwar brauchen wir uns für die 
Isomorphieverhältnisse in dieser Gruppe nur mit den wasserfreien Salzen, 
ihren Mischungen und ihren Doppelsalzen zu beschäftigen, die fortwährend 
bei der Darstellung auftretenden wasserhaltigen Salze verlangen jedoch, 
wollen wir sie immer als solche erkennen und nicht mit den wasserfreien 
verwechseln, dass sie ebenso gut studiert werden, wie die übrigen. 

Ich will vorläufig nur einige Beobachtungen von mir und anderen 
hier besprechen; später finde ich vielleicht Gelegenheit, einige inter- 
essante Kombinationen ausführlich zu untersuchen. Die Isomorphie- 
verhältnisse werden nach meiner Ansicht so sein, dass in der grossen 
Gruppe der Kalimetallsalze direkte isomorphe Mischung (mit oder ohne 
Lücke in der Mischungsreihe) herrscht zwischen den pseudohexagonalen 
Gliedern der Gruppe A, dass jedoch die isolierten Salze (N I, ),SeO, 
und (NI,),CrO,, und wahrscheinlich auch Tl,CrO,. eine isodimorphe 
Mischung mit den vorigen bilden werden. 

Zwischen der Gruppe I der Kaliummetallsalze und II der Natrium- 
metallsalze ist der chemische Kontrast so gross, dass oft Doppelsalz- 
bildung auftreten wird. Der Mischungstypus ist dann die schon mehr- 
mals beschriebene eines isolierten Doppelsalzes mit Spuren einer iso- 
dimorphen Mischung an den beiden Extremen wie beim ÄK- und Na- 
Sulfat. Oft wird jedoch, wenigstens bei gewöhnlicher Temperatur, kein 
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Doppelsalz sich bilden, sondern nur die sehr beschränkte Mischung an 
den beiden Extremen, wie wir sie z. B. früher bei KVO,, NaNO, an- 
trafen, auftreten. 

Wir können also wahrscheinlich die Mischungstypen alle auf die 
folgenden vier durch die graphische Darstellung allgemein verständ- 
lichen Typen zurückbringen. 

Chemisch hat man 
eigentlich nur mit den 
beiden Gruppen I und Dan 
II zu thun, weil eine 
Trennung zwischen 1 


und 2 zwar physikali- | 

sche, jedoch keine che- —+——— — - genaue Zu 
zuisces TROEDERNE Dh: rin eisen een 
indem bei als ausgezei- / WB K und AH- Salze) 


chnet isomorph betrach- ins 
teten Körpern fortwäh- TE Wach 
rend isodimorphe Ab- h 
weichungen vorkommen. 

Dasselbe gilt für 3 und | 
4. Dagegen scheinen 1 | N „ 
und 3 einander fast im- ’ u. 
mer auszuschliessen. Ob 
dies auch bei allen üb- . TEE ELTEIE El cas 
rigenVerbindungen stets I 


—n —— un 


der Fall sein wird, wage HU [zB.K- undNa-Salse) 


ich indessen auf Grund u 
i Fig. 35 u. 4. 
unsererdürftigen Kennt- 
nisse in dieser Beziehung noch nicht bestimmt zu behaupten. 

Bei allen diesen Mischungstypen kann die Morphotropie auftreten oder 
wegbleiben, wie wir schon durch zahlreiche Beispiele wissen, ohne dass wir 
einen plausiblen Grund für dieses kapriziöse Betragen vermuten können. 


Die Doppelsalze zwischen den Gliedern der Gruppen I und II sind 
in mancher Hinsicht schr merkwürdig und geben Veranlassung zu ver- 
schiedenen Bemerkungen. 

Während bei A- und XNa-Sulfat das Doppelsalz die Formel 
K,Na(S0,), hat, tritt bei den Sulfaten von NH, und Na, von K und 
Li und von NH, und 77 jedesmal ein Doppelsalz zu gleichen Mole- 
külen auf. 
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Natriumammoniumsulfat. 


ei (NH,)- und Na-Sulfat ist das Doppelsalz nicht wie bei den 
übrigen wasserfrei, sondern wasserhaltig. und besitzt die Zusammen- 
setzung 

(NH,)S0, + Na,5Q,+4aqg.=(NH,)NaSO, + 2agq. 

Es bildet sich, wenn man bei gewöhnlicher Temperatur die Lö- 
sungen gleicher Moleküle beider Sulfate krystallisieren lässt. 

Das Doppelsalz tritt auf in rhombischen Säulen, die schon von 
Mitscherlich') und später von Marignac und von Lang?) gemessen 
worden sind. 

Betrachtet man die kleineren Krystalle unter dem Mikroskop, so 
erblickt man flache Säulen von sechs- bis achteckigem Umriss, die 
parallel auslöschen und ziemlich lebhaft polarisieren. Im konvergenten 
Lichte zeigen sie oft schön das zweiaxige Interferenzbild. 

Ich habe reine, ausgesuchte Krystalle des Salzes analysiert, wobei 
das Wasser durch Erwärmung unter 100°, das Na,S0, durch Bestim- 
mung des Glühverlustes bestimmt wurde, und hierbei die untenstehenden 
Zahlen bekommen: 

Berechnet Gefunden 


Na,SO, 41-0 10-4 

'NH.SO, 38-2 

Lay. 20.8 21.2 
100 


was genügend mit den berechneten übereinstimmt. 

Ein wasserfreies Doppelsalz ist bis jetzt nicht bekannt. Weil jedoch 
das (NH,),S0, immer und das Na,SO, schon über 30° wasserfrei 
auskrystallisiert, schien es mir nicht unmöglich, dass beide auch ein 
wasserfreies Doppelsalz bilden konnten, um so mehr, als das (NH, )NaSO, 
—+2aq. schon bei gewöhnlicher Temperatur im Exsikkator all sein 
Krystallwasser verliert. 

Ich versuchte die wasserfreie Verbindung aus der warmen wässe- 
rigen Lösung darzustellen. Hält man die konzentrierte Lösung des 
\mmoniumnatriumsulfats längere Zeit auf einer Temperatur von 50° 
bis 70°, so bildet sich sehr langsam ein Krystallmehl. Beobachtet 
man dies unter dem Mikroskop, so löst es sich auf in zahlreiche, sehr 
lebhaft polarisierende, kurze Säulchen mit pyramidaler Endigung, die 
parallel zur Längsseite auslöschen. Oft bilden sich regelmässige Sechs- 


Pogg. Ann. 58, 169. 
Wien. Akad. Ber. 45, 108. 
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ecke, die jedoch wegen ihrer Polarisation und Auslöschung nach einem 
der Seitenpaare nicht hexagonal sind. Die Krystalle sind sehr klein 
und lassen sich nicht gut im reinen Zustande isolieren. 

Ich halte sie dennoch für das wasserfreie NH, Na-Sulfat, weil 
weder die Krystalle des Doppelsalzes mit 2aq. noch die Pyramiden des 
Na,50, unter den beobachteten Krystallen vorkamen }). 

Die Analyse dieses Krystallmehles war nicht ganz leicht wegen 
der Schwierigkeit, es rein für die Analyse abzusondern; es hält näm- 
lich nach Heraushebung aus der Mutterlauge immer Wasser fest, was 
beim Erkalten als Doppelsalz mit 2aq. erstarrt. Am besten fand ich, 
den heissen Krystallbrei möglichst rasch in einer dieken Schicht feiner 
Leinwand, die am besten vorher zu ca. 80° erwärmt wird, auszupressen 
und so lange zu reiben, bis man ein trockenes Krystallmehl erhält, was 
üachher analysiert wird. Die Analyse ergab folgende Daten: 

0.1501 g des in Leinwand möglichst getrockneten Doppelsalzes 
lieferte nach schwachem Erhitzen (unter 100°) im Platintiegel 4-8 mg 
(rewichtsverlust. Diese geringe, ca. 3%, betragende Wassermenge ist 
wohl zweifelsohne dem anhaftenden Wasser, wovon sich das Krystall- 
mehl nie gänzlich befreien lässt, zuzuschreiben. In Molekeln 4,0 um- 
gerechnet würde es kaum !/, Mol. aq. ausmachen. 

Die restierende Salzmenge wurde geglüht, bis alle Ammoniumsulfat- 
dämpfe verschwunden und das Gewicht konstant war. Der Glührück- 
stand (= Na,S0,) wog U-TDSg. 

Vergleicht man die gefundenen mit dem für das wasserfreie Dop- 
pelsalz bereehneten Werte, so ergiebt sich: 


Berechnet Gefunden 


Nu,S0, 51-8 50. 

(NH,,SO, 18-2 

H,O 0 3:2 
100 


Ks ıst deshalb wohl sicher, dass wir es hier mit dem wasserfreien 
Natriumammoniumsulfat, (V/Z,)NaSO,, zu thun haben, eine, wie wir 
sahen, auch krystallographisch und optisch gut charakterisierte Ver- 
bindung. 


'!, Man soll sich bei der angegebenen Darstellung sehr hüten die Erhitzung 
der Lösung zu unterbrechen, weil dann sofort das wasserhaltige Doppelsalz oder 
sar Glaubersalz sich abscheidet, die bei späterem Erhitzen sich zwar wiederum 
lösen, aber hierbei immer etwas feines Krystallmehl von wasserfreieom Na,S', 
hinterlassen 
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Kaliumlithiumsulfat. 


Beide Salze bilden ein wasserfreies Doppelsalz zu gleichen Mole- 
külen, ALiSO,, welches merkwürdigerweise, ebenso wie K,Na(S 0, \, 


hexagonal und optisch einaxig, jedoch nicht hiermit isomorph ist: 


K,Na(S0O,), a:c=1:1.30 (Mitscherlich) ') 
KLiSO, a:c=1:1-665 (Rammelsberg)’°). 


Neuerdings entdeckte Wulf°), dass die hexagonalen Tafeln des 
KLiSO, eircularpolarisierend und nach den Ätzversuchen trapezoedrisch- 
tetartoedrisch waren, während A,Na(S0,), nach Scacchi und Bücking 
hemiödrisch sind und die Polarisationsebene des Lichtes nicht drehen. 


Ammoniumlithiumsulfat. 


Dieses Doppelsalz ist wie das vorige zusammengesetzt, (NH, )LiSO,. 
jedoch nicht damit isomorph, weil es nach Wyroubofft) zweiaxig 
(rhombisch) ist, jedoch pseudohexagonal. Der Prismenwinkel weicht jedoch 
äusserst wenig von 120° ab (nach Wyrouboff «P=119'57', Scacchi 
fand früher 120°0°%). Zwischen XLiSO, und (NH, )LiSO, tritt also 
wahrscheinlich Isodimorphie verbunden mit Morphotropie, ebenso wie 
bei DeSO, + tag. und DeSseO,—+ 4aq.), auf?). 


Merkwürdig bleibt immerhin die Thatsache, dass das Verhältnis 
3K,1.X\a sich nicht wiederholt bei den Doppelsulfaten des Am Na, 
KlLi und Amli. Bei den Chromaten kommt wiederum ein hexagonales 
Doppelsalz A,Na(UrO,), vor (dagegen auch wiederum NIL,NaCrO, 
+ 2aq. isomorph mit dem Doppelsulfat). Vermutlich werden auch 
Ib und Cs Doppelsalze wie Alb, Na und. Cs, Na aufweisen. 

Ich möchte in Betreff dieses merkwürdigen Mangels an chemische: 
Symmetrie, wenn man sich so ausdrücken darf, darauf hinweisen, dass 
das für zwei gleichwertige Elemente, wie X und Na, merkwürdige 
Molekularverhältnis 3:1 auch sehr auffallend bei den sauren Alkali- 
sulfaten angetroffen wird. Es sind z. B. folgende Kaliumhydrosulfate 
bekannt: 

1) A,IK(S0,), =3 K,S0, + IH,SO, 
2) K, H«(S0O, , =2K,S0, + I,S 0, 


') Bücking fand 1:1-288. ?) Schabus fand 1:1.680, Wyrouboff 1:1-685. 
Zeitschr. f. Krystallogr. 17, 395. 18%. *, Bull. soe. min. 3, 199. 1580. 


Nach Scacechi und Wyrouboff (Bull. soc. min. 5, 38. 1882) soll auch 
eine zweite, ebenfalls rhombische. pseudo-hexagonale Modifikation («PP - 119° 30° 
des (NH, LiSO, existieren. 
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>) KHSO, —= K,S0, + H,S0,') 

4) KH,(S0,). = KS0,-+5H,S0. 
Man bemerkt hier die Vorliebe zur Bildung des Verhältnisses 3:1 resp. 
1:3. Man kann das Doppelsalz A,Na(S50,), auffassen als Natriumsalz 
der Säure A,H(S0O,),. Die Natriumsalze der übrigen Kalischwefel- 
siuren scheinen, wenigstens unter gewöhnlichen Umständen, nicht exi- 
stenzfähig zu sein. 

Die sauren Natriumsulfate sind: 

5) Na,H(SO,).=3Na,S0, + H,SO, 

6b) NaHSO, —= N4,S50, + H,S0O, 

t) NaH,(S0,.= NaS0, +3 H,S0,. 
Auch hier fällt wiederum das Verhältnis 1:3 auf. Das Doppelsalz 
K,.Va(S0,), kann natürlich ebenso gut wie ein Kaliumsalz der Natron- 
schwefelsäure 7) betrachtet werden. 

Bei Ammonium haben wir die folgenden sauren Sulfate: S) Am, HISOQ,, 
») Am, H,(S0,),, 10) AmHSO, und 11) Am,H,(SO,),. Auch hier 
kommt das Verhältnis 1:3, obgleich schon weniger, vor. Bei Lithium 
dagegen fehlt es ganz, indem nur 12) /XMSO, und 13) 1i, IH, (SO,), 
bekannt sind. 

Das Fehlen des Verhältnisses 1:3 bei den NaAm-, TiK- und 
Li Am-Doppelsalzen steht vielleicht im Zusammenhang mit dem Fehlen 
resp. untergeordneten Auftreten dieses Verhältnisses bei den sauren 
Sulfaten des Ammoniums und Lithiums, während hier dagegen das 
Mischungsverhältnis 1:1 sehr begünstigt ist. 

Wir können den unsymmetrischen Charakter der Verbindung 3:1 
auch in der graphischen Darstellung der Mischung zum Vorschein tre- 
ten lassen, indem wir von den drei Doppelsalzen?) A,Na, K.\a und 
KNa, nur das erste als existenzfähig, z. B. als schwarzen Punkt, die 
zwei andern nur hypothetisch (aber vielleicht unter anderen Umständen 
existierbar) als kleinen Kreis andeuten, wie in Fig. 5. Bei ALi-Sulfat 
(Fig. 6), resp. Am Ia- oder Am Na-Sulfat, ist dagegen das symmetrische 
Doppelsalz, 1:1, das bei gewöhnlicher Temperatur beständige °). 

') Auf die merkwürdige Pseudohexagonalität der sauren Salze K,H(SO,\, 
und KHSO,, wobei vermutlich die Morphotropie eine Rolle spielt, machte ich 
früher schon aufmerksam. 

®) Es ist hierbei das Verhältnis 1:2, das nur in den sauren Salzen, doch 
nicht in den Doppelsalzen auftritt, nicht berücksichtigt und nur die viel häufiger 
auftretenden Verhältnisse 3:1, 1:1 und 1:5 betrachtet. 

») Man könnte das eine existenzfähige und die zwei hypothetischen Doppel- 
salze mit der einen reellen und den zwei imaginären Wurzeln einer Gleichung 
dritten Grades vergleichen. 
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Bei den Seleniaten und Chromaten werden wahrscheinlich analos« 
Doppelsalze wie bei den Sulfaten vorkommen. So ist das schon von 
H. Rose entdeckte Doppelsalz 
K,Na(CrO,), von Wyrou- 

boff als hexagonal und optisch- 
N A, so,, Na, SO, r a j 55 
m einaxig bestimmt. Es ist das 


See V.! 
v] i 


dasselbe Salz, was Senarmont 

für eine dimorphe Modifikation 

des A,CrO, ansah. Auch bei 

1 NVa- und NH, -Chromat ent- 

Pr u steht ein dem Doppelsulfat 
Q ’ ähnliches wasserhaltiges Dop- 
; pelsalz Va(NH,)CUr 0, + 2aq. 
. —— wo% Nu, SO, Kaliumlithiumehro- 
mat bildet keine hexagonalen 

Blättchen, wie AlLiSO,, son- 

dern lebhaft  polarisierende 


Wachstumsformen: gewöhnlic 

L. Ks, Li,s0 chstu: ormen: gewöhnlich 

| Te kleine Sterne und Rosetten. 

| Fi VW. Da ihr Bau ein drei- resp. 

| u sechsstrahliger ist, ähnlich 

| . en wie die Schneesterne, ist das 
. ‘ * 

hexagonale oder ein pseudo- 

| hexagonales System  wahr- 

200% L°,s0, scheinlich. 
Fir 6, Bei Selensäure sind dis 


entsprechenden Verbindungen, 
soviel mir bekannt, noch nicht dargestellt. Ich stellte deshalb folgende 
Versuche an: 

Kaliumnatriumseleniat. Die Lösungen von A,SeO, und Na,SeO, 
wurden gemischt; es entstanden hierdurch dünne und dieke hexagonale 
Tafeln aus oP und »P bestehend, oft auch längere Säulen. Die aut 
eP liegenden löschten gerade aus, die auf oP liegenden blieben dun- 
kel während einer Horizontaldrehung zwischen gekreuzten Nicols. Die 
Doppelbrechung des Doppelseleniats ist deutlich stärker, als die von 
reinem A,Se0O,. 

Ammoniumnatriumseleniat, ebenfalls durch Vermischen der 
Lösungen der beiden einfachen Seleniate erhalten, bildet dicke, oft 
reich fazettierte, rhombische Säulen, die dem wasserhaltigen Doppel- 
sulfat ganz ähnlich sehen und wahrscheinlich eine ähnliche Zusammen- 
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setzung (NH,) NaSO, + 2ag. besitzen werden. Die Doppelbrechung ist 
ziemlich lebhaft, die Auslöschung parallel zur Längsseite. 

Kaliumlithiumseleniat bildet sechseckige dünne Blättchen, die 
wie Tridymittafeln oft dachziegelähnlich übereinander gelagert sind. 
/wischen gekreuzten Nicols zeigen sie sich jedoch durchaus nicht 
optisch-einaxig, sondern offenbaren eine sehr komplizierte Zwillings- 
struktur, bestehend aus in verschiedener Stellung auslöschenden Sektoren 
und polysynthetischen Lamellen. Wir haben hier also, eben wie bei 
Tridymit, mit einem Beispiel von Mimesie, d. h. Nachahmung einer 
höheren Symmetrie durch Zwillingsverwachsung von Teilen niederer Sym- 
metrie zu thun. ALSO, und KLiSeO, werden also nicht isomorph, 
sondern morphotrop sein. 

Bei den Manganaten besteht wahrscheinlich ein den Sulfaten ana- 
loges Doppelsalz, A,Na(MnO,),, nicht, wenigstens gelang es mir nicht, 


o 


durch Vermischen der beiden alkalischen Lösungen von A- und Na- 
\Manganat, von den einfachen Salzen abweichende Krystalle zu bekommen, 
die z.B. auf ein hexagonales Doppelmanganat deuten könnten. Ein wei- 
terer Beweis für die Nichtexistenz dieser Verbindung ist, dass, wenn man 
eine Lösung der A- und Na-Manganate mit einer solchen von KNa-Sulfat 
zusammenbringt, beim Krystallisieren farblose A,Na(8$0,), - Prismen 
entstehen; ein paar A,SO,-Krystalle, die sich daneben gebildet hatten, 
waren jedoch grün gefärbt. 


XI. Der Isomorphismus der Wolframate und Molybdate mit den 
Sulfaten, Seleniaten ete. 

Die merkwürdige Übereinstimmung in der chemischen Zusammen- 
setzung der Wolframaten und Molybdaten mit den Sulfaten, Seleniaten 
und Chromaten lassen die Vermutung aufkommen, ob zwischen beiden 
Gruppen keine Isomorphiebeziehungen beständen, die vielleicht bis jetzt 
wegen Mangel an guten, zu Winkelmessungen geeigneten Krystallen 
übersehen worden sind. — Ich versuchte die Aufgabe durch die iso- 
morphe Färbung mittelst Kaliummanganat, welche sich so gut bei den 
übrigen Salzen dieser Gruppe bewährt hat, zu lösen. 


1) Kaliumwolframat (A, WO,). 

Bringt man einen Tropfen einer wässerigen Lösung des bekannt- 
lich sehr zerfliesslichen neutralen wolframsauren Kaliums auf einem Ob- 
jektglas zum Verdampfen, so erhält man immer zwei verschiedene Arten 
von farblosen Krystallen. die sehr deutlich voneinander zu unterscheiden 
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sind. Die erste Art bildet faserige Nadeln, welche blass polarisieren 
und gerade auslöschen; die zweite dagegen scharf umgrenzte Säulen mit 
pyramidaler oder domatischer Endigung, sie polarisieren lebhaft und 
löschen sehr schief aus. 

Beide Arten von Krystallen sind so hygroskopisch, dass sie bald 
in der Mutterlauge verschwinden; sie sind durch Erwärmung jedoch 
immer wieder zum Vorschein zu rufen. 

Nimmt man anstatt des reinen (käuflichen) Kaliumwolframats eine 
selbst dargestellte Lösung von gelber Wolframsäure (WO,) in Kalilauge, 
so erhält man ganz genau dieselben beiden Formen. 

Bringt man in die warme Kaliumwolframatlösung einen Tropfen 
kalihaltiger A, Mn O,-Lösung, so entstehen beim Erkalten wiederum die 
beiden Arten von Krystallen; es sind jedoch die faserigen, gerade aus- 


löschenden Nadeln jetzt schön blaugrün gefärbt, während die schief 


auslöschenden Säulen dagegen absolut farblos auskrystallisieren. Dass 
die Färbung wirklich einer echten isomorphen Mischung zuzuschreiben 
ist, beweisen die zahlreichen Übergänge, oft in einem einzigen Krystall, 
von farblos in dunkelgrün. Zahlreiche Wiederholungen bestätigten immer 
dieselbe Erscheinung. 

Ich halte es nach obigem, nachdem ich mich von der Zuverlässig- 
keit der Färbung mittelst A,Mn0, zum Nachweis des Isomorphismus 
in der Gruppe der Sulfate, Seleniate und Chromate eingehend überzeugt 
habe, für keinem Zweifel unterworfen, dass die faserigen, blass polari- 
sierenden Nadeln aus dem wasserfreien neutralen Kaliumwolframat(A, WO, ) 
bestehen, welches nach dem Mischungsversuch mit K,MnO,, und also 
auch mit A,SO,, R,SeO, und K,Cr 60, isomorph ist, womit auch die 
immer gerade Auslöschung dieser Nadeln, welche für das rhombische 
System spricht, im Einklang ist. Auch die schwache Doppelbrechung, 

VI 
welche, wie wir früher sahen, allen Gliedern der Reihe A,RO, gemein 
war, ist hiermit in Übereinstimmung. 

Ich will hier beiläufig auf eine merkwürdige Eigenschaft der durch 
K,MnoO, grün gefärbten K, WO,-Säulen aufmerksam machen: nämlich 
ihre starken Absorptionsunterschiede Dreht man die Krystalle über 
den untern Nicol, nach Abnahme des Analysators, so gehen sie von 
blassgrün bis farblos (für Strahlen parallel der Längsaxe ©) in blaugrün 
(für Strahlen senkrecht darauf) über). Von eigentlichem Pleochroismus 

', Die grünen, stark ihre Farbe ändernden K, W O,-Krystalle sehen täuschend 
den Strahlstein-(Aktinolith)nadeln in mikroskopischen Gesteinschliffe (z. B. krystal- 
linischer Schiefer) ähnlich, wozu ihre faserige Struktur und ausgefranzte En- 
dienne sehr beiträgt. 
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ist, weil die Farbe selbst nur an Intensität, jedoch nicht an Charakter, 
verändert, hier nicht die Rede. Es ist diese Erscheinung theoretisch 
nicht uninteressant: wie wir früher sahen, zeigen weder das reine dun- 
kelgrüne A,MnO, noch dessen Mischkrystalle mit X,SO,, K,SeO, und 
K,CrO, einen derartigen Unterschied in der Absorption. Es muss die 
Eigenschaft also wohl dem farblosen X, WO, selbst zugeschrieben werden, 
Es ist dies also wiederum der früher schon bei AgClO, und LiClO, 
beobachtete künstliche Pleochroismus, resp. Absorption, welcher durch 
Färbung mit einer andern selbst nicht pleochroitischen Substanz zum 
Vorschein gerufen wird. 

Was das zweite immer neben dem X, WO, auftretende Salz ist, 
welches nach seinem Verhalten in polarisiertem Lichte monoklin ist und 
sich nicht mit A,MnrO, mischt, kann ich nicht mit Bestimmtheit sagen. 

In der Litteratur ist angegeben, dass das normale wolframsaure 
Kalium wasserfrei in dünnen Nadeln krystallisiert. Diese Krystalle, ob- 
wohl Säulen mit hexagonalem Querschnitt bildend, sind von Marignac!) 
als „wahrscheinlich triklin“ beschrieben. Es ist dies zweifelsohne das in 
dünnen, schwach polarisierenden, sich mit A, MnO, mischenden Nadeln 
auftretende Salz, das ich jedoch wegen seiner ausnahmslos geraden Aus- 
löschung nicht für triklin, sondern für rhombisch halte. Zieht man 
in Betracht, dass die für Winkelmessungen höchst ungünstigen, fase- 
rigen und zerfliesslichen Krystalle auch noch den (von Marignac selbst 
beobachteten) pseudohexagonalen (uerschnitt besitzen, also ganz wie 
K,S0,, K,SeO, ete., so glaube ich, dass es wohl nicht zweifelhaft ist, 
dass das X, WO, direkt isomorph ist mit diesen Salzen, und dass 
spätere Winkelmessungen an günstigen Krystallen dies bestätigen werden. 

Ausser dem wasserfreien A, WO, soll noch ein wasserhaltiges exi- 
stieren, denn beim Verdunsten einer neutralen A, WO,-Lösung in der 
Kälte (unter 10° C.) über Schwefelsäure erhielt Marignac noch grosse 
monokline „sodaähnliche“ Krystalle von A, WO, + 2 au. 

Riche?) erhielt auch noch das Hydrat X, WO, +.aq. in der Kälte, 
was jedoch wahrscheinlich nur eine Mischung des Salzes mit 0 und mit 
2 aq. ist. 

Ich erwähne das monokline Hydrat hier absichtlich, um zu zeigen, 
dass es nicht, wie man vielleicht meinen könnte, mit der zweiten von 
mir beobachteten Krystallart, den schief auslöschenden Säulen, identisch 
ist. Was diese eigentlich darstellen, ist mir, wie gesagt, noch nicht klar, 
doch jedenfalls kein saures Wolframat und ebensowenig ein wasser- 


'!) Ann. chim. phys. (3) 69, 20. ?) Ann. chim. phys. (3) 50, 45. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, VII. 5 
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haltiges'). denn bringt man in einen Tropfen konzentrierter K, WO,- 
Lösung etwas KHO-Pulver, so bildet sich eine reichliche Auskrystalli- 
sation dieser schiefauslöschenden Krystalle. Wie wir wissen, befördert 
eine starke Kalilauge wegen ihrer wasseranziehenden Kraft zwar di: 
Bildung wasserfreier, aber niemals die der wasserhaltigen Salze. 

Vorläufig halte ich also das schiefauslöschende Salz entweder für 
ein basisches Wolframat oder für eine dimorphe Modifikation des nor- 
malen Salzes?). Eine Entscheidung dieser Frage liegt jedoch ausser- 
halb der Grenzen dieser Arbeit. 


Anhangsweise will ich noch erwähnen, dass eine Lösung von Ru- 
bidiumwolframat, Ab, WO,, erhalten durch Sättigung von WO, in 
Ib, CO,-Lösung, ebenfalls bei Verdunstung unter dem Mikroskop beide 
Arten von Krystallen, die schwach polarisierenden, parallel auslöschenden 
Nadeln nebst den lebhaft polarisierenden, schief auslöschenden Kry- 
stallen zeigte. 

Cäsiumwolframat, Cs, WO,, dagegen zeigte nur die erste Art, 
die schwach polarisierenden, gerade auslöschenden Nädelchen. 


2) Kaliummolybdat (A,Mo0,). 


Dampft man eine wässerige Lösung des normalen molybdänsauren 
Kaliums aus, so erhält man ebenso wie bei A,WO, zwei verschiedene 
Arten von Krystallen: 1) schwach polarisierende, gerade auslöschende., 
dünne Nadeln und 2) sehr lebhaft polarisierende, sehr schief auslöschende 
Säulen, die oft schöne und flächenreiche Krystalle bilden. Beide Kry- 
stalle sind hygroskopisch und zerfliessen bald in der Mutterlauge°). 

Nimmt man die Krystallisation in einer mit kalihaltiger A, Mn O,- 
Lösung versehenen Lösung vor, so sind die Krystalle der ersten Art 


', Dass die schief auslöschenden Säulen nicht ein Hydrat von X,W0, sein 
können. beweist auch die lebhafte Polarisation der erstern, verelichen mit der 
schwachen Polarisation der gerade auslöschenden Nadeln, die aus wasserfreiem 
K,WO, bestehen. Ein krystallwasserhaltiges Salz würde immer schwächer pola- 
risieren als ein wasserfreies, weil das Krystallwasser die optischen Eigenschaften 
abschwächt. 

2, Vermutlich ist letztere Ansicht die richtigere (siehe folgende Seite). 

°) Neben diesen beiden, sehr an die bei K,WO, auftretenden Krystalle er- 
innernden Formen, entstehen oft auch, jedoch nur untergeordnet, dreieckige und 
dreistrahlige Wachstumsfiguren, die sich im konvergent polarisierten Lichte als 
optisch einaxig erwiesen. Sie sind vielleicht ein wenig stabiles Hydrat oder Mo- 
difikation der anderen, weil sie rasch verschwinden und nur die beiden anderen 
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prachtvoll smaragdgrün gefärbt, während die der zweiten vollständig farb- 
los bleiben. Da «die grüne Farbe, oft gar in einem Krystall, wechselt 
zwischen farblos und dunkelgrün, haben wir hier mit einer echten iso- 
morphen Mischung zu thun, so dass auch das A,Mo0,, wie das A, WO,. 
mit A,MnO, isomorph ist und also in die grosse Gruppe von A,S0,, 
K,SeO,, K,UrO, gehört. Die immer gerade Auslöschung der Nadeln 
‚pricht auch wieder für das rhombische System, während auch die sehr 
schwache Doppelbrechung all dieser Salze hier wiederum auftritt. 

Die Zugehörigkeit der gerade auslöschenden Krystalle zu A,Mo0O, 
ist also wohl ausser Frage. Wenn es uns später gelingt, das Salz in 
messbaren Krystallen darzustellen, zweifle ich nicht, dass sie sich auch 
krystallographisch als rhombisch und pseudohexagonal, wie alle Glieder 
der A,S0,-Reihe, zeigen werden. — Was das schief auslöschende, sich 
nicht mit A,MnO, mischende Salz ist, ist mir, ebenso wie bei K,WO,, 
nicht klar. Sehr wahrscheinlich ist es jedoch mit dem damals beschrie- 
benen monoklinen Salz isomorph, und die Zusammensetzung wahrschein- 
lich auch wiederum ein basisches Molybdat oder eine dimorphe Modi- 
tikation des neutralen, vermutlich jedoch das letztere, wie auch hier die 
sehr starke Doppelbreehung und die reichliche Bildung bei Eintragung 
von festem Kali in die neutrale Lösung beweisen. 

Die Darsteller des molybdänsauren Kalis, Svanberg!), Struve?) 
und Ullik?), haben die mikroskopisch kleinen, sehr zerfliesslichen Kry- 
ställchen, welehe man durch Ausdampfen einer syrupdicken kalihaltigen 
K,Mo0,-Lösung erhält, als „vierseitige Prismen mit domatischer En- 
digung“ beschrieben. Es sind hiermit wohl zweifelsohne die schönen, 
schief auslöschenden (monoklinen) Krystalle gemeint. Die bedeutend 
zarteren und zerfliesslicheren gerade auslöschenden Nadeln des echten 
K,Mo0, haben sie augenscheinlich übersehen, wozu noch beigetragen 
haben mag, dass wahrscheinlich mit stark kalihaltiger Lauge gearbeitet 
worden ist, in welcher sie nicht oder viel weniger entstehen. Es mag 
dies beiläufig als Beispiel des Nutzens der mikroskopischen Beobach- 
tungen, wobei kein einziges Salz übersehen wird, erwähnt werden. 

Ich halte also vorläufig auf Grund der bestehenden Analysen (siehe 
Anmerkung 3) das monokline stark doppelbrechende Salz bei den Molyb- 
daten (und aus Analogie auch bei den Wolframaten) für eine dimorphe 
Modifikation (Kondensation) des neutralen Salzes. 

') J. f. pr. Chem. 44, 265. 2) J. f. pr. Chem. 61, 449. 

») Ann. Chem. Pharm. 144, 205. Ullik beschrieb das Salz als wasserfreies 
K,Mo0,, die beiden anderen Beobachter nahmen "/, Mol. Wasser darin an. Es 
hat hier Ullik bei dem zertliesslichen Salz wohl recht. 
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Auch die Molybdate des Rubidiums und Cäsiums habe ich dar- 
gestellt durch Lösen von MoO, in den Auflösungen der Karbonate dieser 
Metalle. 

Rubidiummolybdat, Ab, MoO,,undCäsiummolybdat, Cs, Mo0O,, 
bilden beide schwach polarisierende, gerade auslöschende Säulen, neben 
anderen lebhaft polarisierenden Krystallen. 


Durch den Nachweis der direkten Isomorphie des A, WO, und A, Mo0, 
mit dem A,SO,, A,Se 0, etc. werden im allgemeinen die Wolframate un( 
Molybdate mit den Sulfaten, Seleniaten und Chromaten in eine ge- 
meinschaftliche Gruppe gestellt werden müssen. Dass dies bis jetzt noch 
nicht so bestimmt ausgesprochen worden ist, liegt wohl daran, dass fast 
alle in Krystallen auftretenden Wolframate und Molybdate andere Formen 
besitzen als die betreffenden Sulfate. Dass dies durchaus kein Hinder- 
nis für die Stellung in einer Gruppe ist, ergiebt sich daraus, dass bei 
den Sulfaten und Seleniaten die direkte Isomorphie Regel, die Iso- 
«dimorphie Ausnahme (beim NH,- und Be-Salz) ist. Zwischen Sulfaten 
und Chromaten tritt Isodimorphie schon viel häufiger auf (N H ,-, Na-, Ag-. 
Ba-, Pb-Salze). Zwischen Sulfaten und Wolframaten, resp. Molybdaten, ist 
Isodimorphie Regel; die Isomorphie ist zufälligerweise bei den Kali- 
salzen, wo sie immer am liebsten auftritt, durch die geringen Dimen- 
sionen und die Zerfliesslichkeit der Krystalle übersehen worden, wird 
aber vielleicht jetzt, nun einmal die Aufmerksamkeit hierauf gefallen ist. 
an besser krystallisierten Salzen nachgewiesen werden können. Vielleicht 
dass die Rubidium- oder Cäsiumsalze, die bekanntlich oft weniger lös- 
lich sind als die Kalisalze, hierzu geeignet sind '!). 


Ich möchte diese von mir durch isomorphe Färbung mit A, Mn oO, 
nachgewiesene Isomorphie der Wolframate und Molybdate mit den Sulfaten, 
ausser als Beispiel der Brauchbarkeit dieser Methode in Fällen, wo die 
Winkelmessungen uns nichts helfen können, noch anführen als Beispiel. 


wie wichtig oft die Isodimorphie für die Chemie ist, eine Eigenschaft, 
die man bis jetzt durch zu ausschliessliches Achten auf die Übereinstim- 
mung der Krystallformen der reinen Salze nicht genug gewürdigt hat. 
Bei den Molybdaten haben wir bis jetzt schon zwei Beispiele die- 
ser isodimorphen Mischungen mit Sulfaten und Chromaten. 
Das erste stammt von Zepharovich?), welcher nachwies, dass. 
obwohl keine Verbindung 


!) Auch kommt ein Na,Mo0, + 10 aq. vor, dessen Krystalle ganz das An- 


sehen des Glaubersalzes haben sollen. ?) Wien. Akad. Ber. 58, 118. 1868. 
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(NH,),Mo0, + MgMo0, + bag. 
in freiem Zustande zu existieren scheint (es kommt nur das Doppelsalz 
mit 2aq. vor), dennoch Mischkrystalle mit 
(NH,)S0,+ MgSO, + 6aq. 

in sehr wechselnden Proportionen vorkommen. Er fand in den Misch- 
krystallen 1 Mo auf 218, auf 7'/, 8, auf °/, $. Sie hatten die gewöhn- 
liche Form der bekannten monoklinen Doppelsulfate mit 6aq. und 
dieselben Winkel. 

Das zweite Beispiel ist die von Schultze'!) nachgewiesene isodi- 
morphe Mischung des monoklinen chromsauren Bleis und des quadra- 
tischen molybdänsauren Bleis, indem die Krystalle mit 0 bis 42%, 
PhC'rO, quadratisch, die mit O0 bis 27°, PbMo0, monoklin waren. 

Ich halte es demnach für sachgemäss, auch die bis jetzt immer in 
den mineralogischen Lehrbüchern ?) getrennt angeführten Wolframate 
und Molybdate von Ca, Sr, ba und Pb mit den Sulfaten und Chro- 
maten dieser Metalle zu vereinigen, z. B. wie in folgender Tabelle: 


Rhombisch Monoklin Quadratisch 


CaSO, (Anhydrid) | CaWO, (Scheelit! CaMo0, (künstlich) 
SrSO, (Cölestin) | SrMo0, ) 


ER 


„ 


PbSO, (Anglesit PbCr ©, (Krokoit) PLWO, (Stolzit) PbMoO, (Wulfenit) 


Ba SO, (Schwerspat) BaCrO, (künstlich) BaMo0,. ) 


Zwischen den Chromaten und Sulfaten der Erdalkalimetalle ist die 
Isodimorphie von Michel-Levy beim Da (durch das künstlich darge- 
stellte rhombische BaCrO, und das monokline DaSO,), von Haushofer 
beim Pb (durch das rhombische Pb Cr O,) nachgewiesen. 

Die in der Natur nicht vorkommenden Molybdate von Ca, Sr und 
Ba sind künstlich von Hiortdahl’) in dem Scheelit ganz ähnliche 
spitze quadratische Pyramiden dargestellt. 


Ob die Uranate mit den vorigen in einer Gruppe zu vereinigen 
sind, ist bis jetzt schr fraglich. Es kommen hier ähnlich zusammen- 
sesetzte Salze vor, wie die neuerdings von Ditte?) auf trocknem Wege 
dargestellten Na, UO,, CaUO,, SrUO,, BaUO,.. 


’) Ann. d. Chim. u. Pharm. 126, 49. 2, z.B. auch in Groths Tabellari- 

scher Übersicht der Mineralien, wo sonst die Isodimorphie richtig gewürdigt ist. 

Zeitschr. f. Krystallogr. 12, 411. 1887. * Comptes rendus 95, 98. Nach 
Smithells (J. Ch. Soc. 43, 125) sind jedoch diese Uranate sehr zweifelhaft. 
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Aus wässeriger Lösung hat man die normalen Alkaliuranate noch 
nicht bekommen. Ich habe vergeblich getrachtet, ein A,UO,, das mit 
K,MnO, isomorph und mischbar wäre, darzustellen. 


XII. Tellurate sind nieht isomorph mit Sulfaten und Seleniaten. 


In den chemischen Lehrbüchern werden bekanntlich die drei Ele- 


mente Schwefel, Selen und Tellur als sich gegenseitig isomorph ver- 


tretend in ihren Verbindungen angenommen. 

Ich erwartete deshalb auch nichts anderes, als auch bei Kalium- 
tellurat die Isomorphie mit dem Kaliumsulfat und -seleniat vermittelst 
K, Mn, nachweisen zu können. 

Zwar wird das neutrale Kalisalz der normalen Tellursäure als 
wasserhaltig angegeben (A,TeO, + 5aq.), im Jahre 1861 wurde jedoch 
von Handl und von Lang!) ein angeblich wasserfreies A,TeO, kıy- 
stallographisch und optisch untersucht und gefunden, dass dies bis in 
die kleinsten Details mit A,SO0, übereinstimmte, so dass ein Isomor- 
phismus mit letzterem Salz nicht zweifelhaft war. Rammelsberg, 
welcher die Messungen beider oben genannter Forscher in seinem Hand- 
buch der krystallographischen Chemie?) angiebt, führt an, dass ihm 
und anderen die Darstellung dieses Tellurats nicht gelungen ist, und 
vermutet eine Verwechslung mit Kaliumsulfat. 

Da es immerhin möglich ist, dass sowohl ein wasserfreies als ein 
wasserhaltiges A, TeO, besteht, versuchte ich die Darstellung resp. Aus- 
krystallisierung dieses Salzes in einer viel freies Kali enthaltenden Lösung, 
was erstens, wie ich schon mehrfach erwähnte, oft die wasserfreien Salze 
giebt und zweitens hier noch besonders für die Erlangung des neutra- 
len Tellurats erwünscht ist, weil leicht saure Tellurate entstehen. 

Der Versuch wurde wie folgt angestellt: Krystallinische Tellur- 
sinre®) wurde mit starker Kalilauge in Berührung gebracht; der hier- 
durch im Anfang gebildete weisse Niederschlag, wahrscheinlich ein 
schlecht lösliches saures Tellurat, löste sich in dem Übermasse von Kali 


Wiener Akad. Ber. 43 und 45. 
", Krystallogr. Chem. 1, 605. 1881. 

Die Tellursäure des Handels enthält gewöhnlich eine reichliche Beimi- 
schung von Tellurigsäureanhydrid (Te O,), was sich sofort an den schönen regu- 
lären (isotropen) Krystallen des letzteren (Oktaöder, Würfel und flächenreichere 
Kombinationen) erkennen lässt, während die Tellursäure selbst (H,TeO, + 2agq. 
stark doppelbrechende monokline Säulchen bildet. 
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auf und lieferte beim Verdunsten farblose flache Säulen, oder richtiger, 
schmale dünne Täfelehen von rektangularem Umriss, welche ziemlich 
lebhaft polarisieren und gerade auslöschen. 

Trägt man in die warme kalireiche Lösung etwas A,MnO,, so 
krystallisieren aus der grünen Lösung dieselben Täfelchen von Kalium- 
tellurat farblos aus ohne Spur von Grünfärbung. 

Ich habe die erhaltenen Krystalle des Kaliumtellurats nicht ana- 
Iysiert, vermute aber, dass sie dem Salz mit Krystallwasser angehören. 
Jedenfalls ist soviel sicher, dass ein mit A,S0, und A,SeO, isomor- 
phes A,TeO, sich nicht bildet. Weil der Isomorphismus, wenn er 
existierte, sich am ehesten bei diesen Kalisalzen zeigen würde, so glaube 
ich wohl im allgemeinen behaupten zu können: Tellurate sind nicht 
isomorph mit Sulfaten und Seleniaten. 

Weil überhaupt der Isomorphismus zwischen den Elementen 8, Se, 
Cr, Mn, W und Mo sich am liebsten in den Kalisalzen ihrer Säure 
H,RO, zeigt, während er, z. B. wie bei Chrom und Schwefel, sonst 
fast nirgends auftritt, so überrascht uns die merkwürdige Abweichung 
des Tellurs, welches gewöhnlich mit Schwefel und Selen in einem Atem- 
zuge genannt wird, sehr, und führt uns zu einem Vergleich der Ver- 
bindungen dieser Elemente. 

Das Resultat ist: Während S- und Se-Verbindungen fast ausnahms- 
los die schönste Analogie und Isomorphie aufweisen, weichen die Tellur- 
verbindungen so gut wie immer vollständig ab. Nicht bloss, dass fast 
nie Isomorphismus zwischen 5 und Te vorkommt, sondern auch über- 
haupt ist der chemische Charakter des Tellurs ein ganz anderer als 
der des Schwefels, indem ersteres mehr einem der vierwertigen Metalle, 
dem Platin oder Zinn, ähnlich sieht. Am auffallendsten offenbart sich 
dieser tetravalente Charakter des Tellurs in seinen Doppelchloriden und 
-bromiden mit KCl oder (NH,)Cl, wie A, TeCl,, K,Te Br, ete., welche 
bekanntlich so charakteristisch sind für vierwertige Elemente, wie 8, Sn, 
Pt ete. Es sind dabei diese Chlorotellurate auch isomorph mit den 
Chloroplatinaten, Chlorostannaten, Fluosilikaten: 


K,TeCl, Regulär (citrongelbe Oktaöder) 
K,Si Fl, „ (farblose Okta@der) 
K,Sn (Cl, „ (farblose Oktaeder) 
K,Pt Cl, „ (orangegelbe Oktaöder). 


IV 
Zieht man weiter in Betracht, dass es ein Tellursulfat, Te(SO,),, 
und eine Reihe Sulfotellurate giebt, so sieht man, wie wenig das Tellur 
auch in chemischer Beziehung mit 5 und Se gemein hat. 


J. W. Retgers 


Was die Isomorphieverhältnisse zwischen 5, Se und Te betrifft, so 
ist, während Selen isomorph mit dem monoklinen und isodimorph mit 
dem rhombischen Schwefel ist, das Tellur ganz abweichend rhomboö- 
drisch. Auch in dieser Hinsicht stimmt das metallische Tellur mehr 
mit den Platinmetallen überein, indem letztere bekanntlich isodimorph 
sind, nämlich sowohl regulär als hexagonal auftreten können. Palladium 
kennt man in beiden Formen, Iridium, Osmium und Platin kommen 
sowohl regulär als hexagonal in isomorpher Mischung vor. Nicht un- 
möglich wäre es, dass das hexagonale Te mit den hexagonalen Platin- 
metallen isomorph sei !). 

Das einzige Beispiel der Isomorphie von Tellur und Schwefel hat 
man in den Verbindungen mit Blei und Silber angetroffen. Es treten 
die Erze Pb Te, Tellurblei, und Ag,Te, Tellursilber, eben wie PbS, Blei- 
glanz, und Ag,S, Silberglanz, in regulären Würfeln auf?). 

Bei andern Tellurerzen, z. B. dem in schönen Tetraödern auftretenden 
Tetradymit (Tellurwismut), ist man über die Rolle des Tellurs ganz im 
Unsichern. Einige nehmen eine isomorphe Mischung von Te und Bi, 
andere eine Verbindung Bi,Te, an, die dann aber dem Bi,S, ganz 
unähnlich sieht. Kurz das Te tritt hier wiederum ganz anders wie das 
S auf. Auch die Tellurgolderze, Sylvanit und Nagyagit, stehen ganz 
isoliert, ohne analoge Schwefelverbindungen. 

Ich will natürlich durchaus dem Tellur nicht jede Ähnlichkeit mit 
Schwefel absprechen (die Bildung eines Tellurwasserstofis, I/, Te, und 
der Telluralkalien spricht zu deutlich hierfür), möchte aber ausdrück- 
lich betonen, dass das Tellur ebenso gut die Natur eines tetravalenten 
Metalls, wie die Metalle der Platinreihe, besitzt, und dass in den meisten 
Verbindungen der letztere Charakter bedeutend stärker auftritt, als der 
Schwefelcharakter. 


Die Sache ist auch von Interesse, wenn man auf die Stellung 
des Tellurs im periodischen System achtet. Bekanntlich ist das Atom- 


', Ich muss jedoch Einwand erheben gegen die in den meisten Lehrbüchern 


zu findende Angabe, dass Tellur isomorph sein soll mit metallischem Zink und 
Arsen, welche beide auch hexagonal krystallisieren. Hier herrscht wohl nur der 
Zufall. Eine derartige Isomorpherklärung, nur auf Grund des Krystallsystems ohne 
Rücksicht auf den chemischen Charakter, ist wohl nicht erlaubt und erinnert leb- 
haft an eine solche zwischen Bleiglanz und Steinsalz oder zwischen Alaun und Spinell. 

®) Man kann den Isomorphismus zwischen $ und Te in den Pb- und Ag-erzen 
mit dem des $ und As in den Erzen FeS, und FeAs, vergleichen. Auch hier 
stehen zwei chemisch sehr abweichende Elemente in isomorpher Beziehung zu ein- 
ander, obwohl dies durchaus kein einfacher Isomorphismus ist und wahrscheinlich 
mehr der Morphotropie zuzurechnen ist. 
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gewicht des Tellurs von Berzelius im Jahre 1533 an TeO, zu 128-3 
resp. 128-9 bestimmt; v. Hauer fand 1858 an A, Te Br, die Zahl 127-9, 
Wills 1879 nach beiden Methoden 128-3 resp. 127:05. Nach der Stel- 
lung im periodischen System, wenn man das Te unter S und Se ein- 
reiht, soll jedoch das Tellur zwischen Antimon und Jod zu stehen 
kommen, also das Atomgewicht kleiner sein als das des Jods, welches 
von Stas äusserst genau zu 126-5 bestimmt ist. Es hat deshalb vor 
einigen Jahren Brauner!) die Atomgewichtsbestimmung noch einmal 
vorgenommen und die kleineren Zahlen 124-9 bis 125-4 erhalten. 

Ich möchte darauf aufmerksam machen, dass, wenn man das Tellur 
nicht vor, sondern nach dem Jod im periodischen System einreiht, 
also zwischen Jod und Cäsium, wie es nach den älteren Bestimmungen 
der Fall sein sollte, diese Stellung sehr gut mit dem Charakter des 
Tellurs als tetravalentes Metall im Einklang steht. Es kommt nämlich 
das Te in diesem Falle in die Reihe der Platinmetalle. Es passt sogar 
vorzüglich in die Vertikalreihe des Eisens, Rutheniums und Osmiums, 
welche drei Metalle sich, ebenso wie Tellur, von den übrigen Pf- und 
F'e-Metallen unterscheiden durch die Bildung von Salzen der Formel 

vI 
K,RO, (Ferrate, Ruthenate, Osmiate). 


vu VI vn 


0 16|Fl 19 
| 5 2Ill 355 
Fe 5600 58 N: 58 Or 521Mn55 |Fe 5600 5SXNi 58 
Se 79Br s0 | 
Ru104 Rh 104 Pd 106 Mo | — Ru104 Rh 104 Pd 106 

ö | — 1J 126-5] Te128s _ 
Os 195. Jr 193 Pt 195 W ı1s4 - Os 195 Jr 193 Pt 195 


U 240 


I 


Anstatt der bis jetzt üblichen, in der ersten der beiden oben- 
stehenden Tabellen angegebenen Stellung würde also die in der zweiten 
Tabelle angegebene kommen. 

Ich halte die bis jetzt gefundenen Abweichungen des Atomgewichts 
des Tellurs von dem des Jods für zu gering, um mit Bestimmtheit aus 
den vorhandenen Daten die Stellung vor oder hinter dem Jod ableiten 


') Ber. d. d. chem. Ges. 16, 3055. 1883. Nach späteren Untersuchungen (J. 
Chem. Soc. 54, 382; im Auszug, diese Zeitschr. 4, 344) hat derselbe Forscher 
jedoch eine grössere Zahl (127.6) als die wahrscheinlichste gefunden. 


: J. W. Retgers 


zu können, möchte aber nur darauf aufmerksam machen, dass durchaus 
das periodische System nicht ein kleineres Atomgewicht erfordert. 
sondern auch die von den drei älteren Forschern gefundene grössere 
Zahl mit diesem System nicht im Streite ist und vielleicht den eigent- 
lichen Charakter des Tellurs besser hervortreten lässt, als die andere?). 


Ich möchte schliesslich noch bemerken, dass sich die Kalisalze der 


VI 
Formel A,RO, in zwei Gruppen, die der wasserfreien und die der 
wasserhaltigen, teilen lassen: 


l. A\,S50,, KR,SeO,, K,CrO,, K,MnO,, K,WO,, K,Mo0,. 
Il. A,TeO,-+5daqg, R,0s0, + 2aq, AK,Ruo, + ag. 


Die Salze der ersten Gruppe sind unter sich isomorph, die letzte- 
ren schon wegen ihres abweichenden Wassergehalts nicht. Auch hier 
erblickt man, wie das Tellur mehr bei den Platinmetallen als bei dem 
Schwefel zu Hause gehört. 


vi 

Die Untersuchungen über das Kaliumferrat, A,FeO,, und seine 
Isomorphieverhältnisse zu den Sulfaten, Chromaten etc. sind von mir 
noch nicht abgeschlossen, und hoffe ich in einer späteren Publikation 
darüber berichten zu können. 

Das Kaliumruthenat ?) zu untersuchen hatte ich noch keine Ge- 
legenheit. Nur seien mir ein paar Worte gestattet über das 


Kaliumosmiat, A,0sO, + 2aq. 


Es soll das Salz nach Fremy schöne violette Okta@der bilden. 
Betrachtet man die aus der Lösung entstandenen Krystalle im polarisier- 
ten Licht, so zeigt es sich, dass die schön rosenroten Pyramiden leb- 
haft polarisieren und parallel den Axen auslöschen, also nicht regulär, 
sondern rhombisch oder quadratisch sind. Erwähnenswert ist noch der 


', In der graphischen Darstellung der Atomvolume giebt die Stellung des 


Tellurs nach dem Jod nur eine ganz geringe Abweichung, wie sie auch bei an- 
deren Elementen vorkommt; jedenfalls ist sie nicht so störend, dass dadurch die 
Periodizität der Eigenschaften der Elemente verdeckt wird. In der graphischen 
Darstellung der Schmelzpunkte ist die Abweichung allerdings eine stärkere, die 
jedoch bei der auch anderorts sehr starke Knickungen aufweisenden Kurve wohl 
nicht sehr schwer ins Gewicht fallen dürfte. 

?, Nach Debray und Joly (Compt. rend. 106, 1494) soll es dunkelrote 
rhombische Krystalle bilden. 
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starke Absorptionsunterschied dieser granatroten Pyramiden, indem sie 
bei Drehung über den Polarisator von dunkelviolettrot in blassrot über- 
gehen. 

Ein Versuch, ein wssaerfreies Salz herzustellen durch Krystallisa- 
tion in starker Kalilauge führte zu keinem Resultat: es fand hierdurch 
nur eine reichliche Absonderung der scharfen Pyramiden statt. Ein 
Mischungsversuch mit A,MnO, ebenso wenig, indem das Osmiat hier- 


durch höher oxydiert wird und in überosmiumsaures Kalium übergeht. 


Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Metallen 
und Haloiden.') 


Mitteilung von 
A. Schükarew. 


Die Frage über die Geschwindigkeit der Wechselwirkung zwischen 
zwei Körpern ist jetzt ein häufiges Thema genauer Forschungen. Es 


rührt dies vielleicht daher, dass man diese Geschwindigkeiten als eine 
der Erscheinungen der Kraft, welche Atome zu Molekülen verbindet und 
die man als chemische Affinität bezeichnet, ansehen will. Die Richtigkeit 


einer solehen Anschauung kann ich nicht beurteilen, dazu bedürfte es 
einer Reihe von Reaktionsgeschwindigkeitsstudien über eine genügende 
Anzahl von Körpern der verschiedensten Klassen und bei verschiedenen 
Bedingungen. 

Obgleich man in der chemischen Litteratur schon viele gute Ar- 
beiten solcher Art hat, so berühren diese Forschungen doch nur gegen 
seitige Einwirkungen komplizierter organischer Moleküle, aber die Frage 
nach den Reaktionsgeschwindigkeiten von viel einfacheren anorganischen 
Körpern, insbesondere von zwei Elementen, ist bis heute fast ganz un- 
berührt geblieben. Dieser Umstand ist sehr begreiflich, da die Be- 
obachtungen bei der Wechselwirkung zweier organischer Körper viel 
leichter sind, d. h. leicht ziemlich genaue Zahlenresultate geben, weil 
beide reagierende Körper als homogene, langsam aufeinander einwirkende 
Lösungen genommen werden können. Das Gegenteil zeigt sich bei Ele- 
menten. Zum grössten Teil existiert für ein reagierendes Paar der- 
selben kein gemeinschaftliches Lösungsmittel. Obgleich man für solche 
Paare, wie P und ein Haloid, S und ein Haloid u.s. w. einige gemein- 
schaftliche Lösungsmittel, wie CS, u. a. besitzt, verläuft dennoch die 
Reaktion in solehen Lösungen fast momentan. 

Deshalb muss man bei den Studien über den Verlauf solcher 
Reaktionen das Verfahren mit nicht homogenen Systemen benutzen, 
d. h. die Wechselwirkung zwischen festen Körpern und Lösungen unter- 
suchen. Ich gebe im voraus zu, dass in solchen Fällen viel weniger 


") Mitgeteilt den 27. September 1890 in der Sitzung der chemischen Sektion 
der Gesellschaft für Naturwissenschaften, Ethnographie, Anthropologie u. w 
zu Moskau. 
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(ienauigkeit erzielt werden kann, als bei der Wechselwirkung zweier 
Lösungen, aber es scheint mir doch, dass das Interesse solcher For- 
schungen, welche sich auf die Affinität der Elemente beziehen (wenn 
die Reaktionsgeschwindigkeit als von der Affinität abhängig angesehen 
wird), alle Arbeitsschwierigkeiten und etwaige Zahlenungenauigkeit auf- 
wiegen kann. 

Ich habe den Fall der Wechselwirkung zwischen Metallen und 
Haloiden studiert. Die Metalle habe ich in dünnen Platten angewandt, 
die aus käuflichem Blech zugeschnitten waren. Die gesammte Ober- 
!läche einer jeden Platte betrug in allen Experimenten 16cm? (2cm 
breit und 4cm lang). Die Platten wurden zu cylindrischen Röhrchen 
aufgerollt und vor jedem Versuche durch Eintauchen in starke Salz- 
sure angeätzt, dann mit Wasser, in welchem sie bis zum Einbringen 
in die Haloidlösungen aufbewahrt wurden, gewaschen. Eine solche Vor- 
bereitung der Metallplatten kann ich als die zweckmässigste empfeh- 
len. Durch dieselbe wird die durch das Walzen bei der Herstellung des 
Bleches am meisten veränderte obere Schicht der Metalle beseitigt und 
die Platten werden immer gut mit Wasser benetzt. Der letzte Umstand 
ist sehr wichtig, weil man keinen anderen Moment für den Beginn der 
Reaktion annehmen darf, als den des Eintauchens der Platte in die 
Haloidlösung. 

Was das Detail über die Vorbereitung der Metallplatten betrifit, 
so muss ich folgendes mitteilen. Am besten ist es, für eine jede Ver- 
suchsreihe neue Platten zu benutzen, weil diese durch öfteres Eintau- 
chen in Salzsäure stark angegriffen werden, insbesondere am Rande; 
benutzt man jedoch alte Platten, so ist das Eintauchen in /7Cl auch 
vor dem Experiment notwendig, um die Oxydationsprodukte zu besei- 
tigen. Was die Zinnplatten betrifft, so zog ich die alten vor, denn die 
neuen werden sehr schwierig durch Salzsäure (nur beim Erwärmen) 
angegriffen und die fettige Oberfläche derselben verhindert fast ganz 
die Benetzung mit Wasser. — Die Kupferplatten bereitete ich folgen- 
dermassen vor: ich brachte sie in starke Salzsäurelösung, welche etwas 
Kupfersalz enthielt, und behielt sie darin, bis sie ein wenig matt und 
überall mit Wasser benetzbar wurden. Das Hineinbringen der Platten 
in die zur Reaktion bestimmten Lösungen ist mit Hilfe einer Pincette, 
das Herausnehmen mit Hilfe eines mit Lack bedeckten Metallhäkchens 
zu bewerkstelligen. Um möglichst das Wasser von den Platten zu be- 
seitigen, hielt ich sie vor dem Einführen vertikal und berührte sie mit 
Fliesspapier. Abwischen der Platten mit demselben (sogar feuchtem) 
kann ieh nicht empfehlen, denn sie verlieren leicht dadurch die Be- 
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netzbarkeit. Zur Kontrolle der Brauchbarkeit der Platten könnten zwei 
Experimente mit demselben Metalle und derselben gleich konzentrierten 
Haloidlösung als genügend gelten, wenn beide dieselben Zahlen geben. 

Die Haloidlösungen wurden folgendermassen bereitet. Ich nahm 
zwei Lösungen des Kaliumhaloids "/,,-normal pro Liter (das Salz wurde 
mit Genauigkeit von 0.Olg abgewogen). In einer derselben wurde ein 
Haloid gelöst, die andere diente zur Verdünnung der ersten und zur 
Bereitung einer entsprechenden Reihe von willkürlichen Konzentrationen 
des Haloids. Solcher Konzentrationen bereitete ich gewöhnlich 5, von 
'/ „normal des Haloids pro Liter bis "/,,„-normal desselben pro Liter. 
Diese Lösungen wurden in Flaschen mit Glasstöpseln und im Dunkeln 
aufbewahrt. Chlor löste ich in Wasser und verdünnte ebenfalls mit Wasser. 

Für die verschiedenen Experimente füllte ich mit diesen Lösungen 
kleine Fläschchen von 45cem Kapazität, welche vorher mit der betref- 
fenden Lösung ausgespült waren. Die Jodlösung wurde in diese Ge- 
füsse einfach mit der Pipette (30 cem) hineingebracht; ihr Titer wurde 
in dem Gefäss bestimmt, aus welchem man sie entnommen hatte. Die 
Chlor- und Bromlösungen goss ich etwas anders ein. Statt der Pipette 
bediente ich mich eines kleinen, mit Glasstöpsel versehenen Fläschchens, 
bis zum Stöpsel genau von 40ccm Kapazität. Dieses füllte ich rasch 
mit einer gegebenen Chlor- oder Bromlösung, setzte dann in den Hals 
des Gefässes, in welches die Lösung hineingegossen werden sollte, einen 
kleinen Trichter, öffnete das Fläschchen und stülpte es in den Trichter 


um. Eine solche Einfüllungsmethode kann man als günstiger betrach- 
ten, als das Eingiessen mit Hilfe der Pipette, denn die Lösung, welche 
aus dem Halse des Fläschehens in breitem Strahle hinausfliesst, giesst 
sich rascher und bietet eine kleinere Verdunstungsfläche dar, als der 
Strahl, welcher aus der engeren Öfinung der Pipette kommt. 
Deswegen konnte ich jedesmal mit jeder Haloidlösung zwei sich 
kontrollierende Bestimmungen ausführen. Den Anfangstiter der Chlor- 


oder Bromlösungen muss man in einem jeden Gefässe, in welchem man 
die Reaktion ausführen will, bestimmen, weshalb ich dieselben nicht mit 
30 cem, sondern mit 40cem füllte. Dies wurde folgendermassen aus- 
geführt. Man misst die zu titrierende Lösung mit Hilfe einer Pipette 
(10 ccm) ab, wie sie zur Abmessung der Schwefligsäurelösung gebraucht 
wird (eine Pipette mit Kautschukpfropfen und Aspirator), giesst den 
Inhalt der Pipette rasch in KJ-Lösung und titriert das abgeschiedene 
Jod mit Na,S,0,. Nach vielfachen Versuchen habe ich mich über- 
zeugt, dass eine solche Art der Titerbestimmung der Chlor- und Brom- 
lösungen ganz genaue Zahlen geben muss. Die Titrationsdifferenz war 
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niemals grösser als 0-1 cem der entsprechenden Na,S,0,-Lösung. Die- \ 
selbe Methode brauchte ich auch bei der Bestimmung des Titers der 
Lösungen nach Vollendung der Reaktion. Nach Bestimmung des An- 
fangstiters des Haloids in der Reihe der Gefässchen brachte ich noch 
die vorher schon zubereiteten Metallplatten hinein. Diese sollen in den 
Lösungen diagonal stehen, so dass ein Ende derselben den Boden des 
Gefässes, das andere das Niveau der Lösung berührte (die Länge der 


Platten war genau so zugemessen). Ich legte niemals mehr als zehn 


Platten auf einmal hinein. Den Moment des Eintauchens nahm ich als i 
den Reaktionsanfang. Jede 5 Minuten wurden die Gefässchen geschüt- A 
| telt. Nach einem bestimmten Zeitraume nimmt man die Platten in j 
| derselben Reihenfolge, wie beim Eintauchen, heraus, und die Reaktion ; 


ist beendigt. Die Zeit, welche man zum Hineinbringen oder Heraus- 
nehmen von zehn Platten braucht, dauerte niemals länger als 1 Minute, 
so dass die Zeitbestimmung der Reaktion — 15 Minuten — mit einer 
(Genauigkeit von ",, des zu bestimmenden Wertes vollführt wurde. — 
Dies ist die Methode, mit welcher ich gearbeitet habe. Sie hat mich 


a Se 


zu folgenden Resultaten geführt. ' 

. ei . y r . e E \ 

Bezeichnungen. Es sei V das Volumen der Haloidlösung, wel- } 

ches zu der Reaktion angewandt wurde, 7 die Zeit der Reaktion in | 
Minuten, # die Temperatur, €, der Anfangstiter von 10 cem der Haloid- 
lösung in com der Na,S,0,-Lösung (die letzte war in allen folgenden 

Experimenten eine und dieselbe: lem =0001V13g J), C, der End- 

. 4110 . ’ , e t 

titer der Haloidlösung, d= (', — (',. k=konst.; sie ist nach Guld- 

: uU —1le B 

bergs Formel berechnet k = > - "- „2, 

! WE 

L: 3 il ; 

V—-30cem Zn+J, t=11" T=15M. V=30cem Al+J, t=13° T=15M. | H 


IC, 


Mittel d k C, IC, ,11C. Mittel d k 


132 10.5 10.6 10.6 2:6 0.0065 12:95 10-4 1025 10.32 | 2:63 0:00656 
1105 91 91 91 1-95 56 10.85 8.9 8.4 5.4 1:95 57 
SS 735 74 7-37 1-45 1 Ss. 1.2 ‘15 1-17 1-65 59 
66 5556 5.55 11:05 a0 6-55 5 4 5-45 1-1 D3 
14 8375 38 377 0.65 45 4-4 3-8 3-7 375 | 0-55 16 


V=30cem Fe+J, t=17° T=15M. V=30cem Cu+J t=18° T—=15M. 


Mittel d k Co I O4 ll Ou Mittel d k 


11 0, 


13-2 10.55 10-55 10-55 | 2:55 0.0063  —13:0.10-4 ‚10.35 10. 
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T—=60M. F 
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44 
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V-0O0H9 
67 
BIN 
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16° T=15M. 
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11-4 
10-8 
9.7 
7-4 6-0 
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l: 


0.0053 
50 
47 
43 
11 
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-JÜlecem 


IC, 


IIC, 


Br, t 


Mittel 


2.15 09.0060 
2.0 

2.0 

1-25 

1-0 
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0.0064 
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Al+C1, t=17° 
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8.0.0063 
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1-5 0.0065 
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Der Titer der Na,S,0,-Lösung in folgenden Bestimmungen weicht 
etwas ab, 1 cem = 0.061234 g J. 
30cm T=15NM. 
Zn 


D|Iwi: d I» : . d 
_ 
| 


10-9 9.1 9.2 9.15 1-8 0.0052 10-92 8-9 9-0 8-95 11-97 0-0058 


2 0.0047 10.85 55 — 55 530-0048 10.9 55 — 55 54 0.0049 


Aus allen diesen Zahlen kann man, wie mir scheint, zu den Folge- 

rungen gelangen, dass 
el, — 1gC 

I) das Gesetz von Guldberg und Waage: — ” r > ° —=konst. 
im gegebenen Falle nicht vollkommen gültig ist!). Ob dies von der Na- 
tur der Reaktion oder von irgend welchen anderen Nebenumständen 
abhängig ist, kann ich jetzt nicht entscheiden. Im allgemeinen kann 
ich bemerken, dass das Mittel auf die Geschwindigkeit der soeben be- 
schriebenen Reaktionen einen sehr grossen Einfluss hat. Wenn man 
z.B. der Jodlösung bei der Reaktion mit Zink Jodzink in einiger Menge 
zufügt, so wird dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. Das 
Zusetzen von Alkohol ergiebt, wie es scheint, ein noch grösseres Schwan- 
ken der Konstante X. 


2) Was die Funktionalbeziehung zwischen den Konzentrationen der 


' 


reagierenden Haloidlösungen und dem Werte -, betrifft, so ist sie stets 


de 
d1 
dieselbe, obwohl es merkwürdig erscheint, auch in dem Falle, wo das 
Reaktionsprodukt ein fester, im Wasser nicht löslicher und auf der 
Metalloberfläche haftender Körper wie Cu.J in der Reaktion Cu +.J ist. 

3) In der Reihe der Reaktionen zwischen Metallen und Haloiden 
kann man folgendes einfache Gesetz bemerken. Die Mengen der in 
einem gegebenen Zeitraume reagierenden Haloide bei glei- 
chen oder äquivalenten Konzentrationen mit gleichen Ober- 
!lächen der meisten (wahrscheinlich aller) Metalle sind gleich 
oder äquivalent. 

', In meiner ersten Mitteilung nahm ich dieses Gesetz als im gegebenen 
Falle anwendbar an. Das geschah daher. dass ich die ersten Zahlen bei sehr 
wenigem Konzentrationsvariieren der Haloidlösungen und bei der Wahl sehr langer 
Zeiträume erhalten hatte. Jetzt bin ich von dieser Annahme zurückgekommen. 


die allgemeine Schlussfolgerung aus der Arbeit ist aber dieselbe 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VTIT. 
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S? A. Schükarew. Reaktionssgeschwindigkeiten zwischen Metallen u. Haloiden. 


Wenn man annimmt, dass wenigstens in erster Phase der Reaktion 
die Haloidsalze der Metalle sich bilden, so kann man dieselbe Regel- 
mässigkeit auf folgende Weise ausdrücken. Die Mengen der Me- 
talle, welche im gegebenen Zeitraume mit Haloiden bei glei- 
chen oder äquivalenten Konzentrationen derselben und glei- 
chen anderen Umständen (wie Temperatur, Volumen, Oberfläche des 
Metalls) reagieren, sind dem Atomgewichte der Metalle pro- 
portional und der Valenz derselben in den sich bildenden 
Verbindungen umgekehrt proportional, d. i. 

A 
y 


wo e die Menge des gelösten Metalls, A sein Atomgewicht, Y die Va- 


A 


lenz des Metalls in dem sich bildenden Salze, m die gemeinsame Kon- 
stante für alle Metalle und Haloide vorstellen. 

Das so ausgedrückte Gesetz ist wohl dem elektrolytischen Fara- 
dayschen (iesetz analog, mit welchem es vielleicht etwas gemein- 
sames hat. 

Dass eine solche Regelmässigkeit in den Geschwindigkeiten der 
Reaktionen zwischen Metallen und Haloiden nicht zufällig sei, beweist 
die schon früher von H. Kajander!) bemerkte analoge Regelmässigkeit 
der Geschwindigkeiten, mit welchen sich das Magnesium in verdünnten 
Säuren löst. Er fand, „dass in einer Zeiteinheit in Lösungen der Säu- 
ren, welche äquivalente Mengen derselben in gegebenen Volumen be- 
sitzen, für alle Säuren (d. h. die anorganischen) sich eine und dieselbe 
Menge Magnesium löst“ ... „Die Mengen sind der Basicität der Säu- 
ren proportional.“ 

Die Frage über Beziehung zwischen Temperatur, Anfangsvolum der 
Haloidlösung, Oberfläche der Metalle und Reaktionsgeschwindigkeit habe 
ich noch nicht studiert; ich hoffe diese Untersuchung, wenn mir die 
Umstände es erlauben, künftig auszuführen. Vom Volumeneinflusse kann 
ich nur im allgemeinen infolge einiger Versuche sagen, dass, wie es 
scheint, die absolute Menge des in einem gegebenen Zeitraume reagie- 
renden Haloids von dem Anfangsvolumen und folglich von der absolu- 
ten Menge des Haloids unabhängig ist. 


J.d. R. Ch. G. 81, 340 


Moskan. im März 1891. 


Dritte Abhandlung über den toten Raum 
bei chemischen Reaktionen. 


Von 
Prof. Oskar Liebreich '). 


Mit 21 Figuren im Text.) 


$S 1. In einer früheren Mitteilung?) wurde gezeigt, dass bei der 
Bildung von Chloroform durch Einwirkung von Natriumkarbonat auf 
Chloralhydrat, sowie bei der Abscheidung von Jod aus Jodsäure bei 
(regenwart von schwefliger Säure die Reaktion nicht in allen Teilen 
der Lösung sich gleichmässig zeigt, sondern dass „tote Räume“ beob- 
achtet werden können. Da diese Erscheinungen auch bei anderen 
Reaktionen auftreten, so wurde daraus geschlossen, dass hier ein mole- 
kularer Vorgang allgemeinerer Art vorliegen müsse. Für die experi- 
mentelle Prüfung waren jedoch die oben genannten Reaktionen die 
weckmässigsten, und wenn man von den durch die physikalische Ver- 
schiedenheit der Endprodukte erklärbaren Abweichungen absieht, so 
stimmten dieselben in den Erscheinungen unter sich überein. Durch 
systematische Anwendung der verschiedenartigsten Gefässe konnte er- 
wiesen werden, dass die toten Räume eine regelmässige Formenbildung 
zeigen und mit Sicherheit auftreten. Die Versuche wurden aber anderer- 
seits auch so geleitet, dass sie den Schluss zuliessen, es könne weder 
Verdampfung noch Strömung infolge verschiedener Dichtigkeit der Lö- 
sungen oder endlich der Einfluss der chemischen Beschaffenheit der 
Wand, d. h. die Alkalinität des Glases, als Ursache angenommen werden. 

Da, wie bereits früher erwähnt, die Reihe der durch Beobachtung 
gewonnenen Erfahrungen zu dem Schlusse drängt, dass die physikalische 
Beschaffenheit der die Flüssigkeit begrenzenden Wand und die freie 


!) Aus den Sitzungsberichten der Berliner Akademie, 1890, S. 1239, mitgeteilt 
vom Verfasser. 

®) Sitzungsber. der Königl. prenss. Akad. d. Wissensch. zu Berlin. 14. März 
1589, S. 169, und diese Zeitschr. 5, 529-558. 


» 
6* 


Re u BLUE a BER SE 


hi 


ne en 


S4 OÖ. Liebreich 


Oberfläche von entscheidendem Einfluss auf die Bildung des toten 
Raumes bei chemischen Reaktionen sein müssen, so wurden, um die 
Richtigkeit dieser Anschauung zu prüfen, die nachstehenden Versuch: 
angestellt. 

$ 2. Es existiert eine Reihe von Erfahrungen, welche eine be- 
sondere Widerstandsfähigkeit der Flüssigkeitsoberfläche beweisen. Alle 
diese Versuche sind in der Weise angestellt worden, dass man (die 
Einwirkung auf die Oberfläche von aussen her erfolgen liess. Von 
dem Inneren der Flüssigkeit aus sind bisher meines Wissens keine 
Versuche in Angriff genommen worden, um die Eigenschaften der 
Flüssigkeitsoberfläche zu studieren. Eine solche Lücke in unserer Er- 
fahrung auszufüllen, musste für die vorliegende Frage von Bedeutung 
sein. Zunächst wurden daher Versuche mit in Wasser aufsteigenden 
Körpern gemacht. Um ein Material zu erlangen, welches bei bestimmter 
Temperatur des Wassers ein nur sehr wenig kleineres spezifisches Geo- 
wicht als dasselbe besitzt, wurde Bienenwachs mit Carnaubawachs 
gemischt und zur besseren Erkennung mit Russ oder Alkanna gefärbt. 
Eine solche Masse lässt sich geschmolzen auf einer Glasplatte zu kleinen 
plankonvexen Linsen von 5mm Durchmesser austropfen. Man schmilzt 
an der konvexen Seite einen feinen Platindraht von einigen Millimetern 
Länge an, um den Schwerpunkt tief zu legen und durch geeignetes 
Biegen des Drahtes beim Aufsteigen des Körpers eine horizontale Lage 
der nach oben gerichteten planen Seite zu erreichen. 

In einem Glasgefäss werden durch einen Stab, der an einem Ende 
mit einem kleinen Siebe versehen ist, die Schwimmer zunächst am 
Boden festgehalten. Beim Steigen beobachtet man nun, dass deı 
Schwimmer etwa 0-5mm unter der Oberfläche scheinbar still steht. In 
Wirklichkeit zeigt er nur eine äusserst verlangsamte Aufwärtsbewegung. 
Da diese selbst bei sehr guter Regulierung mit Oszillationen des Kör- 
pers um horizontale Axen verbunden ist, und der Führungsstab selbst 
bei vorsichtiger Handhabung und trotz des Siebes zu Strömungen Ver- 
anlassung giebt, so wurde zur besseren Beobachtung eine andere An- 
ordnung des Versuches gewählt. 

$ 3. In einem parallelepipedischen Glastrog, Figur 1, welcher bis 
zu einer Höhe von 17cm mit Wasser gefüllt ist, befindet sich ein 
kleiner, 12 em hoher Schwimmer b, bestehend aus einem geschlossenen 
Glasrohr, welches oben in eine geschlossene schwarze Glasplatte p von 
22mm Durchmesser endigt und welches am unteren Ende vermittelst 
eines eingeschmolzenen Platinhakens einen 4-5 mm dicken, 27 mm langen 
Nickeldraht trägt. Das Gewicht des Schwimmers ist 16-7 g. Das spe- 


be} 
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zifische Gewicht dieses Systems wurde durch Befeilen des Nickeldrahtes 
dem spezifischen Gewicht des Wassers von 18-5° so genähert, dass bei 
dieser Temperatur kein Auftrieb mehr stattfand. Der Glastrog A be- 
tindet sich auf einem Tisch, welcher, gestattet, dass durch den Hebel- 
apparat D der Elektromagnet C unter den Boden des Glases gehoben 
werden kann. Bei Schluss der Batterie und Annäherung des Magnetes 
wird der Schwimmer am Bo- 
den festgehalten. Beim Öffnen Fi ge ni 
des Stromes und Senken des Ki PS 


Elektromagnetes — um den 
Kintlus der magnetischen 
Nachwirkung unwirksam zu 


machen — beginntderSchwim- 
ner langsam in beschleunigtem 
lempo zu steigen. Bei einer 
lemperatur von 18-1 blieb er 
etwa 35mm unter der Ober- 


{liche stehen ; selbst nach einer 
halben Stunde wurde noch kein 
Durehtritt beobachtet. Bei 
einer Temperatur von 17.2° 


nähert er sich zwar der Ober- 
tläche bedeutend mehr, aber 
auch jetzt findet ein Durch- 
tritt ın derselben Zeit nicht 
statt. Bei niedrigerer Tem- 


peratur wird natürlich der 


Auftrieb stärker, und es lässt 
sich thatsächlich eine Tem- 


peratur erreichen, bei der sehr 
bald ein sofortiges Durch- Fig. 1. 
brechen der Flüssigkeitsober- 
!läche eintritt; so konnte ein solches bei 15-9%, wo die Entfernung des 
scheinbaren Stillstands 0-5 mm unter der Oberfläche betrug, schon nach 
wenigen Minuten konstatiert werden. Bei diesen Temperaturen, wo der 
\uftrieb ein mässiger ist, und der Schwimmer infolgedessen mit ge- 
ringer Geschwindigkeit an der Oberfläche anlangt, wurde eine Erhebung 
der Wasseroberfläche über der Platte nicht bemerkt. 

Mit dem eben Ausgeführten soll nicht gesagt sein, dass der Wider- 
stand des Wassers in der Nähe der Oberfläche wie eine dauernde Kraft 


ee > 
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wirkt; es ist zu bemerken, dass geringe von der Wasseroberfläche aus- 
gehende Bewegungen verhindern können, dass der Schwimmer an die 
Oberfläche tritt, wohin er schliesslich durch seinen Auftrieb gelangen 


müsste. 
Jedenfalls ist auch durch diesen Versuch der Flüssigkeitswiderstand 
an der Oberfläche des Wassers mit Sicherheit konstatiert. Um je- 


doch zeigen zu können, dass auch bei anderen Flüssigkeiten diese Er- 
scheinung stattfindet, war es geboten, einen Apparat zu wählen, bei 
welchem die Abhängigkeit der Temperatur fortfällt, und der zugleich 
gestattet, chemisch differente Substanzen in Anwendung zu bringen. 


Fig. 2. 


s 4. Der zu diesem Zwecke benutzte Apparat (Figur 2) beruht 
auf dem Prinzip des Boyleschen Schwimmers (Cartesianischen Tauchers). 
Ein Glaseylinder A enthält an seinem oberen Ende eine Messingfassung 
BD, welche durch die Platte € und einen untergelegten Kautschukring 


s] 
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nit Hilfe des Schraubenbügels D luftdicht verschlossen werden kann. 


Durch die Messingarmatur B geht ein Rohr E, an welchem das in 
einen kleinen diekwandigen Gummiballon (@ endigende Kautschukrohr 
I’ befestigt ist. Der Kautschukballon befindet sich zwischen den Platten 
J und .J/ einer Presse /Z, welche so konstruiert ist, dass durch Drehen 
sowohl der Schraube X wie der Schraube ZL, deren Mutter sich im 
Innern der Schraube A befindet, die Platte J auf und ab bewegt 
werden kann. Die Schraube M dient der Schraube A als Hemmung; 
ist X durch sie angedrückt, so ist man zwar noch imstande, die Platte 
.J der Platte .J’ vermittelst der Schraube Z zu nähern, aber man ver- 
mag nicht mehr, durch Zurückschrauben diejenige Entfernung, die im 
\ugenblicke der Hemmung zwischen J und .J’ bestand, zu vergrössern. 
Das Gefäss A wird mit Wasser bis zu NN’ gefüllt und ein kleiner 
Schwimmer 0 in den Cylinder gebracht: zweckentsprechend bestand 
derselbe aus einem oben geschlossenen Glasrohr von 12:3 mm Durch- 


messer, welches nach unten in ein dünneres unten offenes Glasrohr von 
5:D>mm lichter Weite endet. An dem oberen Teil befindet sich, mit 
kurzem Halse angeschmolzen, eine ebengeschliffene Glasplatte von Smm 


Durchmesser. Der Schwimmer O ist so äquilibriert, dass die Glasplatte 
p in der Flüssigkeit eine horizontale Lage einnimmt. Er wird mit so- 
viel Wasser gefüllt, dass er bei gewöhnlichem Luftdruck auf dem Wasser 
schwimmt. Für die Gleichgewichtsverhältnisse dieses Schwimmers ergiebt 
sich folgendes. 
Es sei 

( das Gewicht der starren Substanz des Schwimmers, 

s ihr spezifisches Gewicht, 

I, das Gewicht der abgesperrten Luft, 

ö das spezifische Gewicht derselben, 


‘0 hat man folgende Gleichgewichtsbedingung: 
4 -—=(h-+l1l. (l) 


Ist ferner P der äussere Luftdruck, 6, das diesem entsprechende 
spezifische Gewicht der Luft, A die Höhe der auf die Luftblase im 
Schwimmer drückenden Wassersäule, so ist nach dem Boyle-Mariotte- 
schen Gesetz: 

P-+h 
6==6, p s (2) 
wobei P durch Wassersäulen gemessen gedacht ist, und aus (1) und 
(2) folgt: 


rule 


Me FB sms ron, een Denen 
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I; 5 
P+h 2 
pP 


demnach: 


6 (; (4) 
PL‘ 


wo Ü sich mit P nicht ändert, da der Quotient wenn man von den 


0, 
p' 
\nderungen der Temperatur absieht, nach dem Boyle-Mariotteschen 
Gesetz einen konstanten Wert hat. Dass die durch (4) bestimmte Gleich- 
gewichtslage labil ist, ergiebt sich daraus, dass 6 und somit das spezi- 
tische Gewicht des ganzen Systems bei Vergrösserung von % zunimmt, 
das System somit eine Beschleunigung im Sinne der wachsenden h er- 
hält; dass dagegen bei Verkleinerung von » dem Systeme ein Auftrieb 
erteilt wird. 

Aus Gleichung (4) ergiebt sich ferner, dass mit wachsendem äusseren 
Druck P die Gleichgewichtsebene weiter nach oben verlegt wird. 

Diese Betrachtung schien erforderlich, da die Anschauungen über 
die Gleichgewichtslage mit Luft erfüllter Körper, deren Inneres mit der 
Flüssigkeit, in der sie sich bewegen, kommuniziert, bis in die neueste 
Zeit zu Missdeutungen Veranlassung gegeben hat'!,) und sie giebt uns 
zugleich die Mittel an die Hand, um den oben beschriebenen Apparat 
zweckentsprechend zu benutzen. Zuvörderst ist derselbe so einzurichten, 
dass in der stabilen Gleichgewichtslage der Schwimmer an der Ober- 
fläche wenig über derselben hervorragt, aber immerhin noch so viel. 
dass die labile Gleichgewichtslage desselben sich unterhalb des Cylin- 
ders befindet, d. h. dass durch Nachlassen des Druckes der Schwimmer 
stets zum Steigen gebracht werden kann. Durch genügende Pressung 
des Kautschukbeutels ( kann man die labile Gleichgewichtslage in 
hinreichende Nähe der Oberfläche verlegen; beim Aufheben des Druckes 
beginnt der Schwimmer zu steigen, sobald die labile Gleichgewichts- 


ebene sich unterhalb desselben betinde. Um ihm jedoch einen mög- 


Welchen nachteiligen Einfluss die unrichtigen Angaben über den Carte- 
sianischen Taucher auf die Anschauungen über die Bewegung solcher Fische, 
welche mit Schwimmblase versehen sind, ausgeübt haben, ist in den „Betrachtungen 
über die physikalische Eigenschaft der Schwimmblase“ auseinandergesetzt, zu 
denen ich durch die Konstruktion des oben beschriebenen Apparats geführt 
wurde. (S. Du Bois-Reymonds Archiv für Physiologie Supplement-Band 18%, 
Ss. 142 
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lichst geringen Auftrieb zu geben, ist es erforderlich, den Druck P so 
zu regulieren, dass beim Beginn des Steigens die Gleichgewichtsebene 
sich möglichst wenig unter dem Schwimmer befindet: liesse man den 
Druck P zu bedeutend abnehmen, so würde der Schwimmer eine zu 
srosse Höhe über seiner Gleichgewichtsebene erhalten und sich also 
mit einem zu starken Auftrieb nach oben bewegen; und da er ohnehin 


beim Steigen in jedem Augenblick eine neue Beschleunigung erhält, so 
würde er die Oberfläche der Flüssigkeit durchbrechen, ohne dass deren 
Widerstand zur Beobachtung gelangen könnte. 

Die vorher beschriebene Einrichtung der an der Schraubenpresse 
angebrachten Hemmung NM gestattet, das Aufsteigen des Schwimmers 
in der Nähe seiner Gleichgewichtsebene zu bewirken. Man setzt die 
Schraube A so lange in Bewegung, bis annähernd der Punkt erreicht 
ist, bei welchem der Taucher sinkt!). Ist dies der Fall, so wird die 
Schraube X durch die Klemmschraube M festgestellt. Durch langsame 
Bewegung der Schraube Z wird der Schwimmer bis etwa lcm unter 
der Oberfläche zum Sinken gebracht, beim Zurückdrehen dieser Schraube 
ist es unmöglich gemacht den Platten eine weitere als die ursprüng- 
liche Entfernung zu geben. So steigt 
der Schwimmer mit möglichst geringem 
Auftrieb in die Höhe. Es zeigt sich 
dann am besten die anfangs beschrie- 
bene Erscheinung des scheinbaren Still- 
standes des Schwimmers unter der Flüs- 
sigkeitsoberfläche. 

Es gelang mit diesem Apparat die 
nämlicbe Erscheinung bei Alkohol, Äther, 
Aceton, DBenzylalkohol, Amylalkohol, 
Schwefelkohlenstoff' und konzentrierter 
Natronlauge hervorzurufen. 

Bei starkem Auftrieb sieht man, 
ohne dass der Schwimmer hindurchtritt, 
die Obertläche sich heben; hat sich die- 
selbe wieder geglättet, so befindet sich der Schwimmer wieder in sicht- 
barer Entfernung unter der Oberfläche. In diese Stellung tritt er 
auch, nachdem er bei noch stärkerem Auftrieb mehrere Mal von der 


Fig. 3. 


') Es ist bei diesem Versuch darauf zu achten, dass die Platte des Schwim- 
mers vollständig benetzt ist, damit nicht durch Bildung des Meniskus an derselben 
ein grösserer Widerstand überwunden zu werden braucht. 
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sich bildenden Oberfläche zurückgestossen wird, wie wenn ein elasti- 


scher Ball von einer festen Wand zurückprallt. Die Verschiebung einer 


Flüssigkeitsoberfläche durch den Widerstand, welchen der kapillare 
Abtluss hervorruft, lässt sich auch durch folgenden Versuch zeigen. Ein 
Glastrog A, Figur 3, ist mit Wasser bis zu aa und flüssigem Pa- 
raffin bis zu «ee gefüllt. In letzteres wird ein unten mit einer 
kleinen Platte b verschener Stab in die Nähe der Wasseroberfläche 
gesenkt. Selbst bei der langsamsten Einführung findet bei ce dann 
eine Ausbuchtung der Wasseroberfläche statt. Auch die von Stefan 
bei festen Platten beobachtete scheinbare Adhäsion lässt sich bei 
sehr vorsichtigem Niederdrücken des Schwimmers mit Sicherheit er- 
kennen. 

Die vorhergehenden Versuche zeigen augenscheinlich, dass die ge- 
spannte Obertläche einer Flüssigkeit der Bewegung fester aufsteigender 
Körper einen Widerstand entgegensetzt, wie es bei starren Wänden der 
Fall und von diesen bekannt ist. Wäre eine solche vorhanden, so 
müsste ein gegen sie aufsteigender Schwimmer ebenfalls von einer ge- 
wissen Entfernung an einen scheinbaren Stillstand zeigen, indem die 
schliesslich entstehende kapillare Flüssigkeitsschicht das weitere Auf- 
steigen behindert. 

Da nun der tote Raum bei chemischen Reaktionen eine Erschei- 
nung ist, die sich nicht allein in der Nähe der festen Wand zeigt. 
sondern ebenso in der Nähe der freien Oberfläche, so war es angezeigt, 
die obigen Erfahrungen mit demselben in Beziehung zu bringen. Es 
musste sich demgemäss darum handeln, mit Hilfe geeigneter Versuchs- 
anordnungen bestimmte Formen des toten Raumes auch als Folge des 
lüssigkeitswiderstandes hervorzurufen, um zu prüfen, ob ein Zusammen- 
hang beider Erscheinungen nachweisbar ist. 

$ 5. Die nächste Aufgabe war, bei Erhaltung der Flüssigkeits- 
obertläche, ohne Niveauveränderung statt eines starren Körper bewegliche 
Körper, d. h. Flüssigkeiten zu beobachten, deren Ausbreitung unter der 
Obertläche und an der Wand die Verteilung der Widerstände erkennen 
lassen. Als Prinzip des Einströmens wurde der zuerst von Baco von 
Verulam in seiner Sylva sylvarum) beschriebene Versuch benutzt. 


ı, Sume vitrum ventre capax et oblongi colli, ventrem partim aqua imple. 


Aceipe et aliud vitrum, cui vinum rubellum aqua mixtum infundas. Inverte primum 
ventre sursum acto, collumque digito obtura. Deinde ejus orificium alteri vitro 
insere, digitumque amove. Hoc statu aliquamdiu retentum, separabit vinum ab 
aqua, vinum ascendet inque superioris vitri fundo subsistet. Transitus oculis ob- 
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welcher darin besteht, dass man eine durch den Finger verschlossene 
Flasche mit Wasser in ein Gefäss mit Wein tauchte. Hierbei findet 
ein Austausch der Flüssigkeiten statt. Die bei derartigen Versuchen 
zugleich auftretende Erscheinung der schnellen Diffusion und unregel- 
mässigen Schlierenbildung habe ich dadurch mit Erfolg beseitigt, dass wi 
Flüssigkeiten benutzt wurden, die sich bei einem grossen Reibungskoeffi- 


r “ z ER ale e he i 
zienten nur um eine sehr geringe Differenz der spezifischen Gewichte i 
voneinander unterscheiden; die letzte Eigenschaft allein, wie durch die EN 
B . x . . . . . | 
Versuche vieler Experimentatoren bewiesen, reicht nicht hin, um regel- N 


h ’ x a! 
mässige Erscheinungen hervorzurufen. Dabei ist, um Unregelmässig- . 
keiten zu vermeiden, für eine möglichst gleichmässige Temperatur der 


Flüssigkeit zu sorgen. Bei dem Aufsteigen spezifisch leichterer Flüssig- A; 
keiten in schwerere zeigt es sich, dass, wenn dieselben nicht mischbar 9 


mässiger Massen. Daher wurden nur miteinander mischbare Flüssig- 
keiten in Anwendung gezogen und zwar als schwerere Flüssigkeit 
(lycerinlösung vom spezifischen Gewicht 1-1435 bei 17°, als leichtere 
solche von den spezifischen Gewichten 1-1426, 1.1416, 1.1405. Um 
letztere bei Steigen besser beobachten zu können, wurden dieselben mit 
Azorubin so stark gefürbt, dass noch in feinsten mit dem Auge sicht- 


sind, kein regelmässiger Strom erfolgt, sondern Abtrennungen unregel- I 
; 
i 
\ 
i 


; baren Kapillaren die aufgesogene Flüssigkeit an der Farbe erkannt 
werden konnte. 
$ 6. Ein Rohr, das oben durch einen Hahn verschlossen ist, wird 


vertikal aufgestellt und mit der spezifisch schwereren, ungefärbten 


s 
j. Flüssigkeit durch Aufsaugen gefüllt. Sodann lässt man von derselben j 
.g soviel in die Luft abfliessen, dass die untere Öffnung von einer schwach h 
= sewölbten konvexen Flüssigkeitsmasse ausgefüllt wird. Unter dem Rohr 

wird das die leichtere gefärbte Flüssigkeit enthaltende Gefäss BD auf 
j einem durch einen Trieb verstellbaren Tisch befindlich, aufgestellt. 1 
f Sobald durch vorsichtiges langsames Höherstellen des Tischchens die 
Ar llüssigkeitsflächen miteinander in Berührung gebracht sind, beginnt 
N 
2 vius est. Fr. Baconis de Verulamio Lugd. Batav. 1648. (Ins Lat. übersetzt von 
zt, Jac. Gruterus.) Centur. ], 14. 

Das Citat mag hier deshalb einen Platz finden, weil in Gehlers Wörterbuch 

diese einfache Erscheinung nur als ein Taschenspielerstück, Wasser in Wein zu 
le verwandeln, mitgeteilt wird. 
um Durch Herrn Landolt wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dass Galilei i 
is i. J. 1638 einen ähnlichen Versuch wie Baco von Verulam beschrieben habe 


siohe Ostwalds Klassiker Bd. 11), 
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ein Strömen der leichteren Flüssigkeit nach oben und zwar in voll- 
endeter Regelmässigkeit. Wir schen Figur 4 einen zentralen Cylinder 
der gefärbten Flüssigkeit von einer Dicke von scheinbar 5 mm bei 
einem Rohrlumen von 7:5 mm sich aus der gefärbten Flüssigkeit D er- 
heben, während die Wandschicht völlig ungefärbt bleibt. Die Trennungs- 
llächen zwischen gefärbter und ungefärbter Flüssigkeit treten hierbei in 
scharfer Weise hervor. Der aufsteigende farbige Cylinder bildet sich 
in der Weise, dass in der Mitte die grösste Geschwindigkeit herrscht 
und nach der Peripherie die aufsteigende Bewegung bis zum Aufhören 
abnimmt. Die spezifisch schwerere Flüssigkeit fliesst an der Seite der 
Glaswandung herunter. Die obersten Flüssigkeitsteilchen biegen sich 
seitlich um, und demgemäss ist das oberste Ende des Cylinders gewölbt 
Dass dabei gleichzeitig ein leichtes Steigen des ganzen Cylinders statt- 
findet, ist wohl möglich. 
Von der Richtigkeit dieser 
Beschreibung kann man 
sich überzeugen, wenn man 
die Strömung des aufstei- 
senden Cylinders in einer 
nicht gefürbten Lösung be- 
obachtet, in der man feine 
Partikelchen,dieannähernd 
dasselbe spezifische Ge- 
wicht wie die Flüssigkeit 
selber haben, suspendiert. 
Diffusionserscheinungen 
zwischen den beiden Flüs- 
sigkeiten treten in äusserst 
geringem Masse auf, denn 
man sieht die spezitisch 
schwerere sich fast farb- 
los auf den Boden des 
Glasgefässes absetzen. Die 


< scharfe Abgrenzung des 


aufsteigenden Cylinders 


kann durch Unregelmässig- 
Fig. 5. keiten in der Glaswand 

beeinträchtigt werden. 

welche Ausbuchtungen des Flüssigkeitscylinders veranlassen. Bei Ver- 


Dritte Abhandlung über den toten Raum bei chemischen Reaktionen. 93 


kleinerung des Querschnitts der Röhren findet, wie nicht anders zu er- 
warten, das Steigen in verlangsamter Weise statt''). 

Nachdem es so gelungen war, einen regelmässigen Strom zu er- 
zeugen und sich ein Bild von den Widerstandsverhältnissen in Röhren 
zu machen, wurde die Aufmerksamkeit auf die Flüssigkeitsoberfläche 
serichtet. Um die hier auftretenden Erscheinungen deutlich 'beobach- 
ten zu können, habe ich Pipetten mit erweitertem Endrohr benutzt. 
Der gefärbte Strom (Fig. 5) der leichteren Flüssigkeit tritt aus dem 
(refäss P in das Rohr A, wie früher beschrieben, ein; beim Eintritt 
in die Erweiterung zeigt sich eine Contractio venae unter Bildung eines 
Wirbelkopfes, welcher nun mit grösserer Geschwindigkeit in die Höhe 
stieg und schon in einer Entfernung 


von etwa Ilmm unter der Oberfläche 


TEEN N. 


aa sich abzuplatten begann. Die „ 
Ausbreitung der roten Flüssigkeit ge- i i 
schieht, wie aus Fig 6 ersichtlich, in N : 
der Weise, dass die Oberfläche in \ \ [ 
der Mitte zuerst erreicht wird. Ist Fig. 6. Fig. 7. 


die untere Röhre der Pipette sehr 


ee 


eng, so löst sich zuweilen ein Wirbelkopf von dem Flüssigkeitsfaden 

los (Figur 7), die Ausbreitung ist dann I mm unter der Oberfläche 
| noch deutlicher zu erkennen. 

Um beobachten zu können, wie die Widerstände sich bei gekrümm- 

ten Flüssigkeitsoberflächen verhalten, wurden die folgenden Versuchs- 

ınordnungen getroffien?). 


'; Welchen Einfluss übrigens die Temperatur auf 
den Verlauf des Stromes ausübt, kann man sehr leicht 


erkennen, wenn man die Glaswand des Rohrs mit einem a 4 
heissen Stabe nur kurz berührt. Figur 21 zeigt den 
nach dem erwärmten Punkt sich abbiegenden Strom, der a 
beim stärkeren Erwärmen sichtbare Wirbel bildet. 

N 


®) Von Duclaux ist folgender Versuch angegeben 
worden: Wenn man auf den roten Faden eines Alkohol- 
thermometers ein wenig ungefärbten Alkohol herauf- 
bringt, so steigt beim Erwärmen die rote Flüssigkeit in 
Schraubenwindungen in die Höhe und die Wandschicht bleibt ungefärbt. Duclaux 
bezeichnet die ungefärbte Schicht als .„‚couche adhcrente“, die festgehalten wer- 
den soll, während augenscheinlich eine Strömungserscheinung stattfindet, gerade 
wie bei meinen Versuchen. Übrigens mag erwähnt sein, dass bei unvorsichtigem 
Experimentieren auch bei meinen Versuchen statt des gerade aufsteigenden Cylin- 
ders Schraubenwindungen des Stromes beobachtet wurden. 
Platau, Bericht über die Experimente des Herrn Bede. Mem. couronnes 
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s 7. Ein etwa 6 cm hohes und $ cm langes Hohlprisma A mit 
Glaswänden Figur 8, dessen kleinster Winkel 9° beträgt, ist auf der 
Basis mit einem S mm weiten Loch durchbohrt, in welches ein mit 
Doppelhahn versehenes Glasrohr B hineinpasst. Das Rohr 5 wird mit 


u 


b 


Fig. 8. 


der leichteren zefärbten Flüssigkeit gefüllt, die Hähne e und « ge- 
schlossen und das darüber stehende Stück e sehr sorgfältig durch wie- 
derholtes Spülen mit der spezifisch schweren Flüssigkeit gereinigt. Man 
füllt sodann den Teil e sowie das Prisma bis zur Höhe a«’ mit der 
farblosen Flüssigkeit; der sich als Hyperbel erhebende Meniskus endigt 
an dem oberen Rand des Prismas. Beim Öffnen des Hahnes tritt der 


par l’Academie de Bruxelles XXV. 1883, eitiert nach Violle, Cours de Physi- 
que I, 750 
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zentrale aufsteigende rote Cylinder in die Höhe, beim Eintritt in das 
Prisma bildet sich eine Contractio venae mit darüber stehendem Wir- 
belkopf (Figur 9), welcher 
etwa Y/, mm unter der Ober- 
fläche anhält. Die zuerst 50 
unter dieser angelangte Menge 


a’ 


u 


tritt an sie heran, während 
der seitliche Abfluss in sicht- 
barer Entfernung von ihr fort- « 
schreitet (Fig. 10). In der 
Nähe des Scheitels der Hy- 
perbel beginnt die grösste 
Abbiegung (Figur 11), man 
sieht nun die Flüssigkeit in | 
den von der Oberfläche und 
den beiden Seiten des Pris- Ei 


y“ 5 


= 
- 
wege 


mas gebildeten Raumwinkel 

aufsteigen (Figur 12), ohne 
dass weder die Oberfläche 
berührt, noch der von den 


mn 
rt re 


a ne 


Prismawänden eingeschlos- 


sene Raum erfüllt wird. In 


Fig. 12 ist aa’ die Flüssig- 
keitsoberfläche, bb’ die Be- 


nn nn hi en ner 


rührungslinie der Glaswände n Bu at 2. } 
und bei e die Spitze der I j j 


roten Flüssigkeit. Den Ver- Fig. 12. 


lauf der Strömung an der 

Oberfläche zeigt deutlich die (Fig. 13)". Von den beiden Konturen 
«a und aa’ stellt die untere bis e etwa horizontal verlaufende die- 
jenige Kurve dar, in welcher die Flüssigkeitsoberfläche durch die den 
Winkel 4b halbierende Vertikalebene geschnitten wird, und die also 
bis e das ebene Niveau der Flüssigkeit repräsentiert, a@ ist die Grenz- 3 
linie zwischen Flüssigkeit und Wand, die Entfernung der beiden Kur- 

ven aa und aa’ stellt also die mit abnehmender Entfernung der bei- 


t den Seitenebenen immer geringer werdende Breite des infolge der 
r Benetzung entstehenden Meniskussaums dar. Man erkennt, dass bei 


', Diese Strömungserscheinung wurde beobachtet bei einem Prisma. dessen 
spitzer Winkel 21-5° ist. 
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I die Masse noch sichtbar unter der horizontalen Oberfläche liegt, als- 
bald beginnt, wie es 2 zeigt, der Eintritt der gefärbten Flüssigkeit in 


ja’ Ö 


Fig. 13. 


den Meniskussaum zwischen aa und aa’. Dort jedoch, wo keine hori- 
zontalen Teile der Oberfläche mehr vorhanden sind, entfernt sich das 
äusserste Ende der aufsteigenden Flüssigkeit gänzlich von der Oberfläche, 
steigt in dieser Weise weiter und lässt, wie schon bemerkt, den von 
der Oberfläche und den beiden Seitenflächen des Prismas gebildeten 
Raumwinkel frei. Bei der weiteren Verdrängung der farblosen Flüssig- 
keit durch die rote zeigt sich, dass in der Nähe des Prismabodens beim 
spitzen Winkel desselben eine Abbiegung der Flüssigkeit nach innen statt- 
findet. Eine Verzögerung der Füllung tritt auch in dem spitzen Winkelraum 
des Prismas auf; die Grenzlinie zwischen gefürbter und farbloser Flüssig- 
keit stellt sich hier als eine scharfe Linie dar (Fig. 12), die etwas von der 
Vertikalen abweicht; der Grund hierfür ist darin zu suchen, dass die Flüssig- 
keit eine längere Zeit hatte, um den Winkel auszufüllen. Prismen mit 
grösserem Winkel bis zu 21-5° zeigten dieselben Erscheinungen!'). 


', Sieht man von oben her auf die Flüssigkeit, so zeigt sich eine epheu- 
blattartige Ausbreitung der roten Flüssigkeit, welche ich vorläufig glaube unbe- 
rücksichtigt lassen zu können. 
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Die Verzögerung des Stromes in dem durch die Prismawände ge- 
schatfenen Kapillarraum lässt sich durch einen besonderen Versuch 


deutiich zeigen; man wendet hierzu ein ge- 


schlossenes Hohlprisma mit einem spitzen 
Winkel von 10° an, dessen Aufstellung, wie 
nebenstehende Fig. l4 es zeigt, so erfolgt, 
dass die den spitzen Winkel bildende Kante 
sich horizontal und der Rohröffnung gegen- 
über befindet. 


Das Prisma wird mit Ausschluss jeder 


l,uftblase mit Flüssigkeit gefüllt; im übrigen 
st die Ausführung des Versuchs von dem 
vstbeschriebenen nicht verschieden. Die 


Flüssiekeit steigt in das Prisma, breitet sich 


us. um in den Raum unter der Kante bis 
zu einer Entfernung von 53mm vorzudringen. 


abgegrenzt durch eine scharfe horizontale 14. 


Linie. Während der andere Teil des Prismas 
sich rasch mit der roten Flüssigkeit füllt, bleibt der obere spitze Teil 
tarblos bestehen, bis Diffusionsvorgänge auch hier eine Färbung ein- 


leiten. 

$ 8. Die folgenden Apparate sind geeignet, den bei «dem Prisma 
beobachteten verlangsamten Eintritt in den Meniskus noch besser zu 
verfolgen. Es wurden zu diesem Zweck die Flüssigkeiten zwischen 
planeylindrischen Gläsern zum Steigen gebracht. Um hier den sich 
bildenden, von der Hyperbel allerdings abweichenden Meniskus ohne 
Störung beobachten zu können, wurde der Zweck, die leichtere Flüssig- 
keit in die schwerere bei Erhaltung des Niveaus aufsteigen zu lassen, 
durch folgenden Apparat annähernd erreicht. Zwei planeylindrische 
Gläser (Figur 15) vom Krümmungsradius 13-5 cm sind mit Hilfe der 
klemmvorriehtungen (Fig. 16) K und KÄ’ an einem Stativ befestigt. 
Diese Cylinder werden in den Kasten A hineingesenkt, der am Boden 
eine Bohrung hat, in der sich, zwischen zwei Hähnen Z und Z abee- 
schlossen, die leichtere Flüssigkeit wie in dem früher beschriebenen 
\pparate befand. Nachdem der Kasten A und die bis zu dem Hahn 
I, reichende Röhre mit der spezifisch schwereren farblosen Flüssigkeit 
sefüllt war, wurden mit Hilfe der Schraube S die mit den konvexen 
Flächen zusammenliegenden planeylindrischen Gläser in die Flüssigkeit 
gesenkt. Durch Öffnung des Hahnes Z, steigt die Flüssigkeit in den 
oberen Behälter und legt sich unter den Querschnitt der beiden Gläser. 
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Das Steigen berinnt in der Weise, dass entfernt von der Oberfläche 
uf beiden Seiten, der aufsteigenden Meniskuskurve folgend, die ge- 
fürbte Flüssigkeit in die farb- 
ose eindrinet, aber entfernt 
ın dieser bleibt. Der anfangs 
reite farblose Raum, der sich 
der Mitte des Prismas befin- 
t, verschmälert sich entspre- 
ind der Höhe der aufstei- 
enden Flüssigkeit. 
Um nun auch den in $ 23 
iner früheren Abhandlung be- 
‘hriebenen Versuch, bei welchem 
ie den toten Raum erzeugende 
Reaktion zwischen Uhrglasscha- 
n ausgeführt wurde, in den 


Kreis der Betrachtung zu ziehen, 


st folgende Versuchsanordnung 
-»troffen worden. Statt des 
Prismas wurden zwei konvexe 
ler plankonvexe Linsen be- 
utzt, und das Steigen zwischen 
n so sieh bildenden Menisken 

‚bachtet. Bei einigen Ver- 


ıchen habe ich die beiden kon- 


xen Flächen miteinander in 
Berührung gebracht, bei anderen 

ne plane mit einer konvexen 
Seite. Der Krümmungsradius 
war beträchtlich grösser als bei 
den Cylinderlinsen. 

Die spezielle Einrichtung 
des Apparats war folgende. Die 
linsen A und A (Fig. 17) be- 
nden sich durch Klemmen be- 
testiet in dem Halter B (Fie. 18): 
dieselben tauchen in den Kasten Fig. 18 
E, ın welehem die zur Aut- 


hme des mit der oben beschriebenen Doppelhahnabsperrung @ @' 


versehenen Rohrs dienende Otinung sich betindet. Bei €” bemerkt man 


x 
‘ 
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ein kleines Blech, welches durch Anziehen einer Schraube die unteren 


Ränder der Linse einander mehr oder weniger zu nähern gestattet 


DieseletztereVor- 
richtung ermög- 
licht es, verschie- 
den gestaltete Me- 
niskuskurven zu 
erzielen, wie 
die Zeichnungen 
zeigen. Figur 1V 
ist  charakteris- 
tisch für die erste 
Art dererhaltenen 
Meniskuskurven. 
Die Kurve besteht 
aus zwei symme- 
trisch zur Mittel- 
linie gelegenen 
Teilen; ihr Schei- 
tel liegt etwa 
unterhalb des Mit- 
telpunkts der Lin- 
sentlächen. Dei 
obere Teil deı 

Kurve hat eine parabelähnliche Gestalt, bis ein Wendepunkt eintritt. 
von dem ab sich der Charakter der Kurve ändert. Die verschiedenen 
Stadien des Steigens zeigen die in die Fig. 19 eingezeichneten Ikonturen 

Fig. 20 stellt die zweite Art der erhaltenen Kurven dar. Im Gegen- 
sıtz zu dem erst beschriebenen Meniskus besteht der obere Teil aus 
einer kreisförmigen bezw. schwach elliptischen Linie, welche in einem 
Wendepunkt den Sinn der Krümmung ändert, so dass an das ober 
Stück ein mehr oder weniger breiter Hals angesetzt erscheint, der dann 
an den unteren Rändern der Linse sich trompetenartig erweitert. Der 
Verlauf der Strömung im einzelnen ist durch die eingezeichneten Kurven 
angegeben worden. 

Man erkennt auch bei diesen Versuchen, wie der Charakter deı 
früheren Erscheinung hervortritt. Stets bleibt zwischen der Begrenzung 
der gefärbten und der Oberfläche der farblosen Flüssigkeit ein freieı 
Raum 


Um eine weitere Übereinstimmung der Flüssigkeitsströmung mit 
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den Erscheinungen des toten Raumes zu zeigen, wurde das im $ 7 
(Fig. 14) beschriebene Prisma nicht ganz mit Flüssigkeit angefüllt, 
sondern oben eine Luftblase eingeklemmt. 1 stellt den aufsteigenden 
Strom mit seinem Wirbelkopf dar, die 


kurven 2, 5, 4, 5 zeigen den Weg, den 


die Flüssigkeit entfernt von der Luft- 


lasenobertläche und der Wand nimmt. 
Wie ich noch bemerken will, ist 

s nieht nötig, sich bei diesen Versuchen 
ıf Glycerinlösungen zu beschränken. 

an kann zu demselben Zweck auch 
S:ulzlösungen nehmen, denen man geringe 
\lengen von Substanzen beimischt, die 
ne sichtbare chemische Reaktion er- 

ugen. So sind z. B. konzentrierte Magne- 

sıumsulfatlösungen von sehr nahe liegen- 


\em spezifischen Gewicht, von denen 


eine mit einigen Tropfen Eisenalaun- Fir 


‚Bi. 
ösung, die andere mit Ferrocyankalium 


rsetzt wird, geeignet. Lässt man hier mit denselben Vorrichtungen. 
welche vorher beschrieben sind, die leichtere Flüssigkeit in die schwerere 
steigen, so markieren sich die Grenzlinien durch blaue Färbung. Aller- 
iings wird durch die Störung, welche die erste chemische Umsetzung 
rursacht, bewirkt, dass am Anfang des Stromes eine schraubenlinien- 
tire Windung entsteht. Es ist wahrscheinlich, dass auch bei Anwen- 
ung andrer Flüssigkeiten unter den nötigen Kautelen der Versuch ge- 
net; die Magnesialösung wurde wegen ihres hohen Reibungskoeftizien- 
n eewählt. 
$ 9, Schlussfolgerung. Aus früher angestellten Versuchen hat 
h ergeben, dass bei chemischen Reaktionen ein toter Raum sich 
iet: 1. an der Obertläche der Flüssigkeit. 2. in der Nähe der festen 
Wand der (Grefässe, und zwar in um so höherem Grade, je grösser das 
Verhältnis der Wand und der Flüssigkeitsobertläche zu der von ihnen 
eingeschlossenen Flüssigkeit ist, am stärksten also in Kapillarräumen. 
Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche ergaben, dass 
lie Flüssigkeitsobertläche einem gegen dieselbe sich bewegenden festen 
‚der tlüssigen Körper einen Widerstand in derselben Weise ent- 
segensetzt. wie eine feste Wand. Es muss also in der Nähe der 
Oberfläche eine verminderte Beweglichkeit der Flüssigkeitsteilchen statt- 
finden, wie es in der Nähe einer festen Wand der Fall ist. Diese 


nenn nee ir van Tv rn 


<a 
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Behinderung der Beweglichkeit der Moleküle wird auch au! 
diejenigen Moleküle sich erstrecken, welche der chemische: 
Umsetzung unterliegen, hieraus erklärt sich meiner Ansicht nae] 
das Auftreten des toten Raums in seinen verschiedenartigen Formen. 

Was diejenigen Experimentatoren anlangt, die das Phänomen nicht 
hervorrufen konnten und hieraus ihre Schlüsse zogen, so wird ihnen 
wie ich glaube, bei grösserer Übung der Versuch gelingen und so da: 
Irrige ihrer Schlussfolgerungen von selbst zu Tage treten. Herr J 
J. Thomson!) hat den toten Raum zum Geeenstande einer theore- 
tischen Erörterung gemacht und als Konsequenz seiner Rechnungen iln 
durch Variationen der Oberflächenspannung erklärt. Wenn man auch 
zugeben kann, dass der von Thomson angezogene Efiekt zur Erzeugung 
des toten Raums beitragen kann, so ist er jedenfalls nicht als seine 
einzige Ursache zu betrachten, da der tote Raum auch an andercı 
Stelle als an der Flüssiskeitsobertläche auftritt. Dass nicht bei allen 
Reaktionen die Erscheinung des toten Raums bisher erkannt wurde. 
findet, wie ich wohl anzunehmen berechtigt bin, darin seine Erklärung. 
dass der Energie der chemischen Reaktion gegenüber die Räume nicht 
klein genug geschaffen werden konnten, um den Reibungswiderstand zur 
Geltung zu bringen. 


Nachschrift. In einem Vortrage ?), gehalten am 7. Februar 1500 
über Wirbelbewegungen bei Flüssigkeitsströmungen, erwähnt Her 


Quincke den toten Raum und versucht, von seinen Experimenten aus- 


schend, eine Erklärung desselben zu geben. — Der Verfasser spricht 


sich folgendermassen über die Chloralreaktion aus: „Dieser tote Raum 
entsteht dadurch, dass die schweren Chloroformtröpfchen beim Fall ın 
der umgebenden Flüssigkeit Wirbelbewegungen erzeugen und sich da 
durch von der Grenzfläche der Flüssigkeit entfernen. Krümmung und 
Abstand der Grenzflächen beeintlussen die Lage der fallenden Chloro- 
formkügelchen, wie bei den oben beschriebenen Versuchen mit dem Ol- 
sgemisch aus Mandelöl und Chloroform in Wasser.“ Ferner: „Die ana- 
logen Erscheinungen, welche Liebreich bei einem Gemisch von Jod- 
säure und schwefliger Säure beschreibt, wo die Jodstärkereaktion füı 
kurze Zeit nur im Centrum von Kugeln oder vertikalen Röhren auftritt 
erklären sich in derselben Weise dureh die Wirbelbewegungen, welche 
', J.J. Thomson. Anwendung der Dynamik auf Physik und Chemie. Leipzi 
189%. 8. 279. 
Verhandlungen des naturhistorisch- medizinischen Vereins zu Heidelberg 
Heidelberg 1891 
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die fallenden Jodstärketeilchen in der umgebenden Flüssigkeit erzeugen.“ 
Es wird bei diesem Erklärungsversuch angenommen, dass die Erschein- 
durch den Bewegungsvorgang, der Senkung des Chloroforms 

‚ler der Jodstärke eingeleitet wird. Es ist jedoch bei den von mir be- 
schriebenen Experimenten bei der Entstehung des toten Raumes ein 
solcher Vorgang nieht vorhanden. Was zunächst die Chloroformreaktion 
hetrifft, so genügt schon ein Beispiel allein um die Annahme Quinckes 
‚lständig zu widerlegen. Im meiner früheren Abhandlung!) ist das Auf- 
ten des Chloroformnebels in horizontal liegenden Kapillaren be- 
Iırieben worden; hier tritt, wie es mikroskopisch sich leicht beobach- 

ı lässt, nur in der Mitte des Flüssigkeitsfadens das Chloroform auf, 
ınd zwar als feine Punkte (schliesslich als kleine Tröpfchen), welche 
ıhig an ihrem Bildungsorte verharren, die Flüssigkeitsenden bleiben 
i. Ein Hineinfallen des Chloroforms in horizontaler Richtung kann 
atürlicherweise nicht stattfinden, und es ist somit der von Quincke 
ıpponierte Vorgang der durch Senkung hervorgerufenen Flüssigkeits- 


rbel bei der Anordnung dieses Versuches vollkommen ausgeschlossen. 


Auch in den übrigen toten Räumen bei der Chloralreaktion kann 
ne Senkung nicht stattfinden, aus dem einfachen Grunde, weil eine 
\bscheidung von Chloroform, als eine von der wässerigen Flüssigkeit 
\ifferenzierte Masse. in denselben nicht auftritt. — Bei der Jodsäurere- 
tion findet das gleiche statt; hier kann man die Reaktion ebenfalls so 
ten, dass der blaue Reaktionsraum sich von dem farblosen toten 
wum durch eine ganz scharfe plötzlich auftretende Grenze scheidet. — 

\ Fig. 36)°) im Centrum einer Kugel oder im 
entrum einer Röhre (s. $ 15 Fig. 31)°) die blaue Farbe der Jodstärke 
ıftritt, während der tote Raum vollkommen farblos bleibt, so ist hier 


Wenn nun gar (s.$ 19 


venfalls der Vorgang der Senkung ausgeschlossen. Dass nach dem 
ntritt der Reaktion beim Chloral im Reaktionsraum Senkungen ein- 
eten, soll natürlich nicht geleugnet werden, aber diese können natür- 
h dann nicht mehr zur Erklärung der Bildung des toten Raumes 
i der Reaktion herangezogen werden. Herr Quincke führt ferner 
u: „Ebenso können kleine Temperaturverschiedenheiten der (Gefüss- 


wände und der Flüssigkeit Strömungen hervorrufen, durch welche die 


Wirbelbewegungen und die Grösse und Gestalt des toten Raumes we- 
ntlich modifiziert werden.“ Der schädliche Einfluss der Temperatur 
sowohl bei der Bildung des toten Raumes wie bei Flüssigkeitsströ- 


nungen ist von mir berücksichtigt uud beschrieben worden’). Es 


818, u. diese Abhandl. $6. Anm. ]. 
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wurde daher, um Wirbelbildung auszuschliessen, für eine gleichmässige 
Temperatur gesorgt. Einverstanden bin ich dagegen mit Herrn Quincke 
wenn er die Annahme Gartenmeisters, die Bildung des toten Raumes 


sei durch eine Verdampfungserscheinung verursacht, abweist, umsomehr, 


als dieser Einwand, den ich selber erhoben habe. zur Genüge in meincı 
früheren Arbeit widerlegt worden ist. — Ich habe Herrn Garten- 
meister keine Berücksichtigung zu teil werden lassen, weil ich vor- 
raussetzte, dass jeder Leser leicht erkennen muss, wie in seiner Arbeit 
auf misslungene Versuche hin eine Erklärung der von mir be- 
schriebenen Erscheinungen des toten Raumes versucht worden ist. 

Anmerkung. Beim Schlusse der Korrektur der vorstehenden Abhandlung g: 
lanete die Kritik der Herren E. Budde und F. Neesen zu meiner Kenntnis’ 
Ilerrn Budde’s Ansicht ist bereits gelegentlich seines vor Jahr und Tag in deı 
physikalischen Gesellschaft gehaltenen aber danach nicht veröffentlichten Vortrag: 
mündlich daselbst von mir widerlert worden. Obgleich sich seine Äusserung nuı 
einseitig auf die Chloral-Natriumkarbonat-Reaktion bezieht, werde ich bei spätereı 
(relegenheit die Unhaltbarkeit seiner Ansicht beleuchten 


', Diese Zeitschr. 7. 5856—600. 1891 


Über eine Beziehung zwischen den Affinitäts- und 
den Teilungskoeffizienten in nieht mischbaren 
Lösungsmitteln’). 


Von 


P. Aulich. 


Berthelot hat durch Experimente dargethan (Comptes rend. 69, 
>38), dass ein Körper an zwei sich berührende Lösungsmittel, die nicht 
niteinander mischbar sind, in der Weise sich verteilt, dass bei gleicher 
Temperatur und Konzentration die Massen, welche in den Volumein- 
heiten enthalten sind, in bestimmtem Verhältnis zu einander stehen. 
Sind mehrere Körper zugleich gelöst, so beeinflussen sie sich hinsicht- 
lich ihrer Verteilung nicht, vorausgesetzt, dass die Lösung sehr ver- 
dünnt ist. Die Verteilung ist unabhängig von der Grösse der Berüh- 


rungsfläche und dem relativen Volumen der beiden Flüssigkeiten. 


Man kann nun die Frage aufwerfen: Was geschieht, wenn 4 Körper, 
welche sich im chemischen Gleichgewichtszustande betinden (zwei Salze 


', Die nachstehenden Darlegungen sind der wesentliche Inhalt eines Briefes, 
welcher mir im Herbst 1587 zuging. und an den ein Wunsch um Beurteilung des 
Inhalts geknüpft war. Meine Antwort lautete dahin, dass ich die Darlegungen 
für richtig und die benutzte Betrachtungsweise für folgenreich halte, dass ferner 
die experimentelle Behandlung dieser Probleme sehr wünschenswert sei. Der 
Verfasser antwortete, dass ihm letzteres zur Zeit nicht möglich sei. Auf meine 
Aufforderung, die mitgeteilten Ideen zu einer Abhandlung theoretischen Inhalts 
‚usammenzufassen, erhielt ich zwei weitere Briefe, in welchen einzelne Anwen- 
dungen derselben dargelegt wurden, dagegen keine zum Druck geeignete abgerun- 
dete Abhandlung. Der weitere Briefwechsel wurde dann durch meine Übersiedlung 
nach Leipzig unterbrochen und später nicht wieder aufgenommen. 

Nachdem inzwischen Dr. W. Nernst selbstständig zu ähnlichen Ergebnissen 
selangt war. erinnerte ich mich bei unseren Unterredungen darüber jener halb- 
vergessenen Briefe, und wir erachteten es beide als eine Pflicht, Herrn Paul 
Aulich die ihm zukommenden Rechte durch Veröffentlichung jenes Schreibens 
zu wahren. Inzwischen ist es mir möglich geworden, mit dem Verfasser jener 
jriefe, der nach längerer Krankheit sich einem technischen Berufe zugewendet 
hatte, wieder in Verbindung zu treten, und der gegenwärtige Abdruck erfolgt unter 
seiner Zustimmung. W. Ostwald. 
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mit derselben Basis und verschiedenen Säuren und die Säuren dieser 
Salze), sich an zwei nicht mischbare Lösungsmittel verteilen? Es kom- 
nen hierbei zweierlei Kräfte zur Geltung: 1) chemische, welche eiı 
bestimmtes Massenverhältnis zwischen den vier Körpern unter ein- 
ander in jeder Flüssigkeit für sich herbeizuführen suchen, und 
2) physikalische, welehe das Bestreben haben, die einzelnen Kör- 
per an beide Flüssigkeiten in der oben angegebenen Weise zu ver- 
teilen. Es handelt sich nun darum, ob beide Kräfte demselben End- 
zustande zustreben oder nicht. 

Nimmt man an, dass die. Verteilung der einzelnen Körper an beid 
Flüssigkeiten in der Weise geschieht, dass hierdurch gleichzeitige iı 
jeder Flüssigkeit für sich jenes Mengenverhältnis der 4 Körper unter- 
einander herbeigeführt wird, bei welchem chemisches Gleichgewicht 
herrscht, so muss man auch annehmen, dass bestimmte und zwar sehi 
einfache Beziehungen bestehen zwischen den Verteilungskoefftizienten 
und denjenigen Kräften, welche für die Herstellung des chemischen 
Gleichgewichts massgebend sind, d. h. den Aviditäten. Ein Beispiel 
more dies erläutern. 

Man sättigt Wasser mit Ather, löst darin Eisenchlorid (4A), Salı- 
eylsäure (D), salieylsaures Eisen (C') und Salzsäure (D), jedoch so ver- 
dünnt, dass die 4 Körper sich in ihren Verteilungskoetlizienten nicht 
beeinflussen. Man bestimmt nun die Masse der 4 Körper im Gleich- 
sewichtszustande und findet, dass in der Volumeinheit des Lösungs- 


mittels enthalten sind: 


von A von BD | von € von D 


7) h l‘ d 


Man untersucht nun, wie sich jeder dieser 4 Körper unter äther- 
haltireem Wasser und wasserhaltigem Äther verteilt, und zwar so, dass 
die Konzentration der wässerigen Lösung dieselbe ist wie oben, und 
findet in den Volumeinheiten beider Mittel: 

von A von b von Ü von D 
\ther a h’ e d 
\ ISSerT [7 h [# d 


\lsdann folgt aus obiger Annahme, dass ın einer ätherischen Lö- 
sung chemisches Gleichgewicht herrscht, wenn darin enthalten sind «@ 
Fisenchlorid, 5’ Salieylsäure, « salieylsaures Eisen und d Salzsäure. 
Man könnte also auf diese Weise aus dem Gleichgewichtszustande im 
einen Mittel (oder. Wis dasselbe ıst, den Aviditäten und Massen ) und 


den Verteilungskvettizienten der einzelnen Körper den Gleichgewichts- 
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zustand (die Aviditäten) im andern Mittel berechnen. Ebenso könnte 
man natürlich auch aus einem Verteilungskoeffizienten und sämtlichen 
\viditäten die drei übrigen Koeffizienten berechnen u.s.w. Sollten die 
\viditäten in beiden Mitteln gleich sein, was nicht anzunehmen ist, so 
würden diese Beziehungen noch wesentlich vereinfacht. 

Nehmen wir nun an, der zweite Fall träte ein, d. h. das physika- 
sche oder Diffusionsgleichgewicht fiele nicht mit dem chemischen zu- 
sammen. Alsdann ist ersichtlich, dass von beiden Gleichgewichtszu- 
ständen keiner erreicht wird. Denn wäre in einem gegebenen Augen- 
hlicke in jeder Flüssigkeit für sich chemisches Gleichgewicht, so würde 
lies sofort dadurch gestört werden, dass die Körper dem physikalischen 
(leichgewicht zustreben; wäre dagegen Diffusionsgleichgewicht, so würde 

chemische Thätigkeit sofort durch Umsetzung dasselbe stören, und 
ine einfache Überlegung zeigt, dass in der einen Flüssigkeit stets der 
ıngekehrte Prozess stattfinden würde wie in der andern. Es würden 
lurch die Berührungsfläche beider Flüssigkeiten nach der einen Rıich- 
tune hin fortwährend zwei Arten von Molekeln diffundieren. nach der 
ntgegengesetzten zwei andre, und es würde schliesslich ein relativer 
(tleiehgewichtszustand eintreten, in welchem in derselben Zeit ebenso 
viel Salieylat- und Salzsäuremoleküle nach der einen Richtung difiun- 
lieren als Chloride und Salzsäuremoleküle nach der entgegengesetzten, 
so dass also die relativen Mengen der vier einzelnen Körper in jedeı 
Flüssigkeit konstant bleiben. Physikalisch wäre diese Erscheinung un- 
ter die „ungeordneten Wärmebewegungen“ zu verweisen. Ein Beispiel 
ur Erläuterung. 

Man löst wie vorhin jene 4 Körper 4, BD, €, D in ätherhaltigem 


Wasser, und zwar so, dass in der Volumeinheit enthalten sind «,b e,d: 


s wird also bei diesem Mengenverhältnis chemisches Gleichgewicht 


herrschen; dann stellt man dieselbe ätherische Lösung her wie vorhin. 
d.h. in der Volumeinheit sind enthalten @’% cd. Bringt man jetzt 
wide Lösungen miteinander in Berührung, so wird Diffusionsgleich- 
sewicht sein, vorausgesetzt, dass in der ätherischen Lösung keine Um- 
setzung stattgefanden hat. Nach unserer jetzigen Annahme herrscht 
edoch in letzterer Lösung kein chemisches Gleichgewicht, und es wird 
ılso eine Umsetzung stattfinden entweder zwischen a’ und 5b’, wodurch « 
und d’ wachsen, oder umgekehrt zwischen € und «, wodurch die Massı 
von @ und 5’ vermehrt wird. Brinet man nun diese ätherische Lösung 
mit jener wässerigen in Berührung, so wird zwar in jeder Flüssigkeit 
für sich chemisches Gleichgewicht herrschen; durch die Herstellung des- 
selben in der ätherischen Lösung ist aber ein Zustand herbeigeführt, 
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der dem physikalischen Gleichgewicht nicht mehr entspricht. Die äthe- 
(4) (B) (e (D 
rische Lösung wird also bestrebt sein, « und b aufzunehmen, € und d 


abzugeben, oder umgekehrt. Bei dem Bestreben der Körper, das phy- 
sikalische Gleichgewicht durch Diffusion herzustellen, stören sie nun 
wieder das chemische Gleichgewicht, so dass also jener oben geschil- 
derte Kreisprozess eintritt. Für die Schnelligkeit, mit welcher dieser 
Prozess vor sich geht, ist hauptsächlich die Diffusionsgeschwindigkeit 
der einzelnen Körper massgebend. Die Schnelligkeit der chemischen 
Umsetzung in jeder einzelnen Flüssigkeit wird abhängen von der Kon- 
zentration:; sie wird am grössten sein unmittelbar an der Berührungs- 
fläche beider Mittel, und wird mit der Entfernung von derselben asymp- 
totisch abnehmen. 

Wesentlich einfacher und für experimentelle Untersuchungen ge- 
eigneter sind diejenigen Fälle, bei welchen die beiden Salze feste Kör- 
per sind, wie folgendes Beispiel zeigen wird. Man löst in Wasser, au! 
dem eine Ätherschicht schwimmt, äquivalente Mengen (in diesem Falle 
muss die Gleichgewichtskonstante auch für den Fall erreicht werden, 


dass sie x oder ist) von Weinsäure, Oxalsäure und einer Basıs, 
x 


welche mit diesen Säuren feste Salze bildet. Der gebildete Niederschlag 
sinkt zu Boden, und wenn chemisches Gleichgewicht hergestellt ist, 
so muss in der wässerigen Lösung das Verhältnis der noch freien 
Weinsäure zu der noch freien Oxalsäure ein bestimmtes sein, also 
Weins. A r 

Öxals — konst. Die auf dem Wasser schwimmende Atherschicht ent- 
hält nun aber die beiden Säuren in einem andern Verhältnis gelöst als 
«las Wasser (verhältnismässig 13mal soviel Oxalsäure), und es fragt sich 
nun: wenn man den Niederschlag aus der wässerigen Lösung in die 
ätherische emporhebt, wird dann hier ebenfalls Gleichgewicht herrschen 
oder nicht? Im ersteren Falle würden also durch die Natur des zwei- 
ten Lösungsmittels die Aviditäten so abgeändert werden, dass auch hieı 
bei dem veränderten Mengenverhältnis der beiden Säuren chemisches 
Gleichgewicht vorhanden wäre'). Fände jedoch in der ätherischen Lö- 
sung noch eine Umsetzung statt, so würde dadurch auch das Mengen- 
verhältnis der beiden Säuren in der wässerigen Lösung durch Diffusion 
geändert werden, so dass, wenn man den Niederschlag wieder in letz- 
tere hineinbringt, die entgegengesetzte Umsetzung, also der anfänglich: 
Zustand eintritt. Was man also bei der Beteiligung fester Körper nach 


', In diesem Falle würden sich natürlich wieder jene Beziehungen ergeben 
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Belieben hervorrufen kann (nämlich eine chemische Reaktion nach der 
einen oder andern Richtung), geschieht ohne Unterbrechung durch das 
Streben der Körper nach dem physikalischen Gleichgewicht, wenn letz- 
tere sämtlich löslich sind. 

Ein Kreisprozess, wie er soeben geschildert wurde, würde jedoch 
dem Satze vom Maximum der Entropie widersprechen. Es müssten 
nämlich im andern Falle sich die beim Kreisprozess stattfindenden 
Wärmetönungen gerade aufheben (dann würden sich zwischen letzteren 
Beziehungen ergeben müssen), dies kann aber nicht der Fall sein; das 
sieht man ein, wenn man den letzten Fall ins Auge fasst: es müssen 
nimlich an der Berührungsfläche beider Mittel notwendig Wärmetönun- 
sen eintreten, das eine Mal eine positive, das andre Mal eine negative, 
denn wenn das eine Mal = Moleküle Oxalsäure und Moleküle Wein- 
sure vom Äther zum Wasser übergehen, so kann hier die Wärmetönung 
nicht dieselbe, d.h. =0 sein, als wenn yOxalsäure und x Weinsäure 
aus dem Wasser in den Äther diffundieren. Dasselbe folgt auch noch 
aus verschiedenen andern Gründen, so z.B. dürfte durch die Umsetzung 
in der ätherischen Lösung das Gewicht des Niederschlags niemals ver- 
mehrt werden, welche Körper man auch immer anwendet, weil man 
sonst durch den Fall des Niederschlages in die wässerige Lösung eine 
srössere Kraft gewinnen würde, als zum Heben nötig ist. Es würde 
hier also gebundene Energie unmittelbar in freie übergegangen sein. 

Und somit kann man folgende Alternative stellen: 

Die Untersuchung des physikalischen und chemischen Gleichgewichts 
führt entweder zur Aufdeckung von Beziehungen zwischen physika- 
lischen Kräften und solchen, welehe wir chemische nennen (Lösungs- 
ühigkeit und Avidität), oder aber man muss die allgemeine Gültigkeit 
des Entropieprinzips in Abrede stellen. 


Berlin. August 1887. 


Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln 
und zwischen Lösungsmittel und Dampfraum'). 


Von 
W. Nernst. 


Verteilungssatz 2, Verteilung eines Stofles zwischen zwei Lösungs 
iltere Versuche. 3. Eigene Messungen t. Dampfspannungen verdünnt 
Lösungen fHlüchtiger Stoff: 5. Siedepunk on Lösungen tlüchtiger Stoffe 
6. Dampfspannungen der Lösungen von Essi e in Benzo! und von Wasser i 
\ther. — 7. Weitere Anwendungen des Verteilungssatzes 


1. Der Verteilungssatz. 


Wenn ein geiöster Stoff als solcher und im Gaszustande gleich: 
Molekulargrösse besitzt, d. h. bei gleicher Konzentration im Lösungs- 
mittel und als Gas unter gleichem Partialdrucke (osmotischem Druck 
oder Gasdruck) sich befindet, so löst er sich dem Gasdrucke proportional 
auf, und umgekehrt ist sein Partialdruck in dem mit der Lösung im 
Gleichgewichte befindlichen Dampfe seiner Konzentration in jener pro- 
portional (Gesetz von vant't Hoff?). 

Verteilt sich ein gelöster Stoff zwischen zwei verschiedenen einander 
nur wenig lösenden Flüssigkeiten (schüttelt man z. B. Wasser und Schwefel- 
kohlenstoff mit Jod), so ergiebt sich aus obigem Satze unmittelbar der 
zweite, dass im Gleichgewichtszustande bei gegebener Tem- 
peratur das Konzentrationsverhältnis des gelösten Stoffes 
ein von der Menge des letzteren unabhängiges sein, dass mit 
anderen Worten der gelöste Stoff einen konstanten Teilungs- 
koeffizienten besitzen muss, wenn ihm in beiden Lösungs- 
mitteln gleiche Molekulargrösse zukommt. 


Lösen sich gleichzeitig mehrere Gase im gleichen Lösungsmittel 


oder verteilen sich gleichzeitig mehrere gelöste Stoffe zwischen den 
eleichen zwei Lösungsmitteln, so findet keine gegenseitige Beeinflussung 
in den Löslichkeitsverhältnissen statt, vorausgesetzt, dass keine gegen- 
seitige Beeinflussung der zu lösenden Stoffe in ihrem Molekularzustande 
', Der wesentliche Inhalt wurde bereits mitgeteilt in den „Göttineer Nach 
richten“ vom 2. August 1890 und 7. Februar 1891. 
2) Diese Zeitschr. 1. 488. 1887 
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(keine chemische Einwirkung) vor sich geht. Dass in einem Gasgemisch 


jedes einzelne Gas seinem Partialdrucke entsprechend absorbiert wird. 
ist bekanntlich schon von Dalton nachgewiesen worden: dass Gemische 
von gelösten Stoffen, die aufeinander nicht reagieren, sich so verteilen. 
wie wenü leder allein vorhanden wäre, ist von Berthelot') konstatiert 
und bereits von ihm als ein völliges Analogon zum Daltonschen Ab- 
orptionsgesetze hingestellt worden. Man kann die vorhergehenden Sätze 
imtlich dahin vereinigen, dass bei gegebener Temperatur für jede Mo- 
\ckülgattung ein konstantes Teilungsverhältnis zwischen zwei Lösungs- 
nitteln oder zwischen einem Lösungsmittel und dem damit im Gleich- 
ewichte befindlichen Gasraume obwaltet, unabhängige, welche an- 
eren Molekülgattungen ausserdem noch zugegen sind. 

Ich stellte schon vor einiger Zeit?) die Hypothese auf, dass dieser 
Satz auch dann gültig sei, wenn zwischen den verschiedenen Molekül- 
»ıttungen chemische Einwirkung stattfindet, dass also z. B. bei der Ver- 
teilung eines im Dissociationszustande befindlichen Stofles zwischen zwei 
Lösungsmitteln jede einzelne Molekülgattung, die in der Reaktions- 
sleichung der Dissociation vorkommt, einen konstanten Teilungskoefti- 
'ienten besitze. Dass die Formeln, zu welchen man bei Anwendung des 
„Verteilungssatzes“ gelangt, sich auch thermodynamisch begründen 
lassen, ist von Herrn Professor Riecke?) neuerdings gezeigt worden 
Der Inhalt der folgenden Kapitel wird demgemäss wesentlich die ex- 
perimentelle Prüfung desselben umfassen, und wir werden finden, wie 

Verteilungssatz scheinbar ziemlich komplizierte Gleichgewichts- 
ustände leicht zu übersehen ermöglieht. Die einfache Anwendung des- 
selben wird uns die Theorie der Verteilung eines Stoffes zwischen 
wei Lösungsmitteln und die Theorie der Dampfspannungen 
von verdünnten Lösungen flüchtiger Stoffe liefern, deren Re- 
sultate sich an der Erfahrung scharf haben prüfen lassen; gleichzeitig 
sind die diesbezüglichen Messungen dazu geeignet, der Rieckeschen Be- 
trachtungsweise dieser und verwandter Probleme eine neue experimen- 
telle Bestätigung zu verleihen. 


2. Verteilung eines Stoffes zwischen zweiLösungsmitteln; ältere Versuche. 

Wir wollen unter dem Teilungskoeffizienten eines Stoffes 
wischen zwei Lösungsmitteln dasjenige Konzentrationsverhältnis 
verstehen, bei welchem der betreffende Stoff in den über den beiden 
Lösungen lagernden Gasgemischen gleichen Partialdruck besitzt. In der 


'!) Ann. ch. phy. (4) 26. 417. 1872 ", Diese Zeitschr. 6. 36. 1890 
°, Diese Zeitschr. 7, 97. 1891. 
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That, schaltet man zwischen zwei derartigen Lösungen eine nur für den 
gelösten Stoff durchlässige Wand ein, so wird keine der andern von dem 
gelösten Stoffe entziehen, sondern ein Gleichgewichtszustand bestehen 
bleiben. Nach dem früheren ergeben sich dann sofort die Sätze: 

I) Besitzt der gelöste Stoff in beiden Lösungsmitteln gleiche Mo- 
lekulargrösse, so kommt ihm ein von der Konzentration unabhängiger 
Teilungskoeffizient zu und umgekehrt. 

2) Besteht der gelöste Stoff aus Molekülen verschiedener Grösse 
oder Zusammensetzung, so gilt der erste Satz für jede beliebig heraus- 
segriffene Gattung von Molekülen. 

3) Kommt dem gelösten Stoffe im zweiten Lösungsmittel also etwa 


die doppelte Molekulargrösse zu (vorwiegend) wie im ersten, so ist 


von der Konzentration unabhängig, wobei «, und e, die Konzentratien 
in beiden Lösungsmitteln bezeichnen. 

1) und 2) sind unmittelbare Anwendungen des Verteilungssatzes: 
3) ergiebt sich mit Hinzuziehung des Gesetzes der chemischen Massen- 
wirkung in folgender Weise. Im ersten Lösungsmittel sollen Doppel- 
moleküle nur etwa zur Konzentration x vorhanden sein. Dann liefert 
die Gleichung der Dissociationsisotherme 

(4, — 2)? 
worin ÄK, die Dissociationskonstante der Doppelmoleküle bedeutet, die 
bekanntlich ausser mit der Temperatur auch mit der Natur des Mediums 
(Lösungsmittels) variiert, in welchem das Dissociationsgleichgewicht sich 
hergestellt hat. Bezeichnen wir die Konzentration der einfachen Mole- 
küle im zweiten Lösungsmittel mit , so erhalten wir analog: 
K,(e, — y) = y?. 


c z - 
konstant sein: 


. , . L . 
Nach dem Verteilungssatz muss sowohl wie 
— 


a 


führen wir die oben gemachte Voraussetzung ein, dass x gegen «, und 
y gegen «, klein ist, so wird 


> 


N u konst. 
ls 


( 


Was nun die experimentelle Bestimmung des oben definierten Teilungs- 
koeffizienten anlangt, so wäre dazu nur notwendig, die Dampfspannung 
des betrefienden Stoffes zu ermitteln, während derselbe in den beiden 
Lösungsmitteln zu wechselnden Konzentrationen gelöst ist, wobei man 
freilich häufig auf sehr bedeutende experimentelle Schwierigkeiten stossen 
würde. Nur an einem Punkte ist die Bestimmung des Teilungskoefli- 
zienten leicht ausführbar, bei derjenigen Dampfspannung nämlich, welche 
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der reinen festen Substanz entspricht; denn die Löslichkeit des Dampfes 
von diesem Drucke ist ja gleich der Löslichkeit des festen Körpers und 
der Teilungskoeffizient demgemäss einfach gleich dem Verhältnis der 
Löslichkeiten. 

Ganz einfach hingegen für jede beliebige Konzentration gestaltet 
sich die Bestimmung des Teilungskoeffizienten eines Stoffes zwischen 
zwei einander nur äusserst wenig lösenden Flüssigkeiten, in- 
lem hier nur mittelst Analyse der beiden Lösungen, welche miteinander 
im Gleichgewichte sind, zu ermitteln ist, wie viel von dem dritten Stoffe 
jedes der beiden Lösungsmittel enthält. In diesem Falle wird also der 
von uns eingeführte Teilungskoeffizient identisch mit dem Berthelot- 
chen?); aber er verliert keineswegs seine Bedeutung Flüssigkeiten gegen- 
über, welche sich stark einander lösen oder gar in allen Verhältnissen 
mischen; nur seine experimentelle Bestimmung wird unter solchen Um- 
ständen schwieriger. 

Der Mitteilung der eigenen Versuchsresultate sei eine kurze Dis- 
kussion der von Berthelot und Jungfleisch erhaltenen Zahlen voraus- 
geschickt. Die genannten Forscher finden den Teilungskoeftizienten un- 
abhängig von den Mengenverhältnissen der beiden Lösungsmittel, jedoch, 
wenn auch nicht bedeutend, veränderlich mit der Konzentration und der 
Temperatur. Der erste Satz ist ohne weiteres einleuchtend; was die 
geringe Veränderlichkeit mit der Temperatur anbetrifit, so sei daran 
erinnert, dass der Absorptionskoeffizient der Gase mit der Temperatur 
nicht sehr beträchtlich und zwar für die verschiedenen Gase im glei- 
chen Sinne variiert; die Veränderlichkeit mit der Konzentration haben 
wir auf verschiedene Molekularkonstitution zurückgeführt und kann die- 
selbe, wie wir später sehen werden, zuweilen ausserordentlich bedeutend 
werden. 

Im einzelnen ergab sich Berthelot und Jungfleisch, dass Brom 
sowohl wie Jod sich zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff in fast 
konstantem Verhältnis teilen, und zwar schwankt letzteres nur um we- 
nige Prozente, während die Konzentrationen wie 1:10 variieren. Beide 
Ilemente besitzen also in diesen Lösungsmitteln gleiches Molekular- 
gewicht; da für in Schwefelkohlenstoff gelöstes Jod die Molekulargrösse 
J, erwiesen ist?), so kommt auch dem in Wasser gelösten Jod die 
normale Molekulargrösse zu, und auch beim Brom kann es sich hier 
wohl nur um Dr, handeln. Wir treffen hier also die erwarteten Ver- 


hältnisse an. y 


') Berthelot und Jungfleisch, Ann. ch. ph. (4) 26, 3%. 1572. Berthe- 
lot, ibidem 408. ?) E. Beckmann, diese Zeitschr. 5, 76. 18%, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VIII, S 
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Ausserdem finden sich in der genannten Abhandlung noch eine 
Anzahl Versuche über die Verteilung organischer Säuren zwischen Ätheı 
und Wasser. Allerdings findet hier eine Komplikation insofern statt. 
als diese beiden Lösungsmittel sich bekanntlich gegenseitig nicht unbe- 
trächtlich lösen und ferner diese gegenseitige Löslichkeit sich infolge 
Gegenwart dritter Körper nach den neulich dargelegten Gesetzen ') 
(übrigens in einer der Berechnung völlig zugänglichen Weise) nicht 
unbeträchtlich ändert. Gleichwohl können wir über die Molekulargrösse 
der betreffenden Säuren in ätherischer Lösung durchaus sichere Schluss- 
folgerungen ziehen. 

Als in 1Occem Wasser 0-121, 0.070, 0.024 g Bernsteinsäure ge- 
löst waren, betrug die entsprechende Menge in 10 cem der ätherischen 
Lösung 0.022, 0.013, 0-0046. Das Verhältnis dieser Zahlen ist recht 
konstant (D-4, 5-2, 5.2), und da bei obigen Konzentrationen nur wenige 
Prozent in wässeriger Lösung elektrolytisch dissociiert sind ?), die in 
Wasser gelöste Bernsteinsäure also weitaus vorwiegend aus Molekülen 
normaler Grösse besteht, so besitzt auch die in Äther gelöste Bernstein- 
säure normale Molekulargrösse, wie es ja auch nach aller Analogie zu 
erwarten stand. 

Oxalsäure wies bei den Konzentrationen 0.473, 0.436, 0.304, 
0.203 g die Teilungskoeffizienten (Verhältnis der in 10 cem Wasser zu 
der in 10cem Äther gelösten Menge) 9:0, 9:5, 9-8, 9-9 auf. Bei obigen 
hohen Konzentrationen (0-45 g in 10 cem Lösung entspricht einer Nor- 
mallösung) ist jedenfalls die elektrolytische Dissociation nicht übermässig 
weit (wenigstens nicht über die Hälfte) fortgeschritten ?); der Zunahme 
der elektrolytischen Dissociation mit der Verdünnung entspricht die. 
besonders wenn man die verhältnismässig kleinen Änderungen der Kon- 
zentration in Betracht zieht, nicht unerhebliche Zunahme der Tei- 
lungskoeffizienten, und man überzeugt sich leicht, dass, wenn man den 
(Quotienten aus dem nicht dissociierten Anteile der Oxalsäure zu der 
im Ather befindlichen Menge bildet, bedeutend weniger variierende 
Werte des Teilungskoeffizienten resultieren. Demgemäss kann kein 
Zweifel darüber bestehen bleiben, dass auch die Oxalsäure in Äther 
gelöst, normale Molekulargrösse besitzt. Denn wenn sie etwa in 
Äther bimolekular wäre, müsste der Teilungskoeffizient von den Kon- 
zentrationen 0-473 bis 0.203 auf etwa das 5-4fache zunehmen, also 
eine Variation ganz anderer Grössenordnung zeigen. Ebenso sprechen 


ı, Nernst. diese Zeitschr. 6, 16. 1890. \ W. Ostwald. diese Zeitschr 
3. 370 »), Ostwald. |]. e. 281. 
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die mit Äpfelsäur® und Weinsäure angestellten Messungen entschie- 
den für die normale Molekulargrösse dieser Stoffe in ätherischer Lö- 
sung, wenn auch hier die Konzentrationen in der wässerigen Lösung 
schon so bedeutend (bis 10°/,) sind, dass die Anwendbarkeit der nur 
für verdünnte Lösungen streng gültigen Verteilungsgesetze einigermassen 
eingeschränkt wird. Bei der Essigsäure, die bei den Konzentrationen 
0.3 und 0-1 der wässerigen Lösung den Teilungskoeffizienten 1-8 und 
2.3 besitzt, dürfte sich die Abnahme desselben mit steigender Konzen- 
tration dadurch erklären, dass sich bei den entsprechenden Konzentra- 
tionen der ätherischen Lösung bereits teilweise Doppelmoleküle bilden, 
wozu ja dieser Stoff bekanntlich Neigung besitzt. Ebenso verschwindet 
bei der Benzo&@säure, welche bei den Konzentrationen 0-00304, 0.00258, 
000150, 0:.00110 g in 10 cem wässeriger Lösung die Teilungskoeffhi- 
zienten Yu, Voss Usos Us besitzt, die Zunahme mit der Verdünnung 
zwar zum grossen Teile, wenn man die mit der Verdünnung zuneh- 
mende elektrolytische Dissociation in Betracht zieht (dieselbe beträgt 
bei der grössten Konzentration 14, bei der kleinsten bereits 21°,,), doch 
bleibt immerhin noch ein merkliches Anwachsen zurück, was auf eine, 
wenn auch nur nach wenigen Prozenten zählende Bildung von Doppel- 
molekeln in den verhältnismässig konzentrierten (bis zu vierprozentigen) 
ätherischen Lösungen hindeutet. Natürlich setzen obige Zahlen es trotz- 
dem in Evidenz, dass auch Benzoösäure in Äther gelöst bei nicht zu 
hohem Gehalt sich normal verhält’). 


3. Eigene Messungen. 

Bei meinen eigenen Versuchen habe ich solche Stoffe gewählt, 
welche ein besonders charakteristisches Verhalten vorhersehen liessen. 
Ganz auffallende Verhältnisse waren nämlich bei der Untersuchung 
eines Stoffes zu erwarten, welcher in den beiden Lösungsmitteln in ganz 
verschiedenem Molekularzustande sich befindet; während bei den Ver- 
suchen von Berthelot und Jungfleisch immerhin noch von einer 
wenigstens senäherten Konstanz des Teilungskoeffizienten gesprochen 
verden kann, darf nach der Theorie im obigen Falle auch nicht ent- 
fernt davon die Rede sein. Solche Stoffe sind u. a. Essigsäure und 
Phenol, die nach den Gefrierpunktsbestimmungen in Wasser sich nor- 
mal verhalten, in Benzol hingegen bei nicht zu kleinen Konzentrationen 
bimolekular sind. 

Der Versuch entsprach der Erwartung vollkommen; derselbe wurde 

'!, Dies Resultat ist inzwischen durch Beckmanns Siedeversuche (diese 
Zeitschr. 6, 457) bestätigt worden. 
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bei der Essigsäure in der Weise ausgeführt, dass Beckmanns Gefrier- 
apparat mit 5-075 g Wasser und 31-5 g Benzol beschickt, der Gefrier- 
punkt des Gemenges, welcher bei der geringen Löslichkeit des Wassers 
in Benzol von demjenigen des reinen Benzols (5-9°) nur wenig ver- 


schieden war, ermittelt, sowie das Sinken desselben verfolgt wurde, als 
man successive gewogene Mengen von Essigsäure hinzufügte. Letzteres 
erfolgt natürlich demjenigen Bruchteile der Essigsäure entsprechend. 
welcher in das Benzol übergeht; um diesen kennen zu lernen, wurde 
in einer besonderen Versuchsreihe der Einfluss hinzugefügter Essigsäuro 
auf den Gefrierpunkt von mit nur wenig, zur Sättigung gerade hinrei- 
chendem Wasser versetztem Benzol untersucht. Auffallender Weise er- 
geben sich hier nicht unerheblich stärkere Depressionen, als die von 
Hentschel!), Beekmann u. a. bei Anwendung wasserfreien Benzols 
gefundenen. Als ich zu 31-5 g Benzol successive 0-0173, 0.0650, 0.292 x 
Essigsäure hinzusetzte, betrugen die Depressionen 0.033, 0.110, 0.450", 
während Beckmann bei entsprechendem Gehalte um 16 bis 17", 
kleinere Werte erhielt. Die einfachste Erklärung dieser die Beobaclı- 
tungsfehler weit übersteigenden Abweichung ist wohl die Annalıme, 
dass Wasser sich in mit Essigsäure versetztem reichlicher löst als in 
reinem Benzol. Natürlich wird die Sicherheit der analytischen Be- 
stimmung der Essigsäure in Benzol mittels des Gefrierapparates dadurch 
in keiner Weise beeinträchtigt. In Tabelle I finden sich die Versuchs- 
Resultate; unter # steht die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung, unter 
c, die Anzahl g Essigsäure, welche hiernach in den 31-5g Benzol vor- 
handen waren; e,, die Anzahl g Essigsäure, welche in die 5.075 g 
Wasser übergegangen waren, ergaben sich, indem man e, von der hin- 
zugesetzten Gesamtmenge subtrahierte. Strenge genommen sind die 
Zahlen nicht völlig vergleichbar, weil sie nicht bei der gleichen, son- 
dern der ein wenig wechselnden Gefriertemperatur gewonnen sind; doch 
dürfte der hierdurch erzeugte Fehler bei der geringen Veränderlichkeit 
der Verteilungskoeffizienten mit der Temperatur, von der auch ich mich 
wiederholt überzeugte, durchaus verschwindend sein. 


Tabelle I. 
. - C, 
t c, C, c, 
0.075° 0.043 0.245 5-7 
0.120 0.071 0-314 4-4 
0-158 0.094 0.375 4-0 
0:240 0.149 0.500 3-4 


', Hentschel, diese Zeitschr. 2,491. 1888. E.Beckmann, ib. 2, 72%. 188». 
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Wie vorauszusehen, ist der Teilungskoeffizient °” keineswegs konstant, 
C 6 


> 


$, 
sondern nimmt mit der Konzentration stark ab, wohingegen — viel 
weniger variiert; daraus, dass letzter Ausdruck umgekehrt mit steigen- 
der Konzentration merklich ansteigt, haben wir zu schliessen, dass Essig- 
siure in Benzol gelöst zwar zum weitaus grössten Teile aus Doppel- 
molekeln besteht, bei geringerer Konzentration aber auch Moleküle 
normaler Grösse in nicht ganz unbeträchtlicher Menge enthält. Zu 
demselben Resultate gelangte bekanntlich Beckmann!) auf einem ganz 
anderen Wege, nämlich durch Molekulargewichtsbestimmungen nach 
aoults Methode. 

Ähnliche Resultate lieferte Phenol, dessen Verteilungsweise zwischen 
Benzol und Wasser ich nach der gleichen Methode untersuchte. Als 
ich zunächst behufs Aichung des Apparats zu mit wenig Wasser ver- 
setztem Benzol gewogene Mengen Phenol hinzufügte, beobachtete ich 
auch hier um 17 bis 20°, höhere Depressionen als die von Beckmann 
mit wasserfreien Substanzen erhaltenen. In folgender Tabelle sind die 
den daneben stehenden Prozentgehalten (g Phenol auf 100 g Benzol) 
entsprechenden Depressionen £ verzeichnet. 


Tabelle II. 


', Gehalt t 
0.104 0-.041° 
0.352 0.139 
0-68 0.257 
0.80 0.354 
2) 0.765 
3-68 1.270 
4-90 1-472 


\lit Hilfe dieser Zahlen sind aus den Gefrierpunktserniedrigungen, 
welche durch Hinzufügen von Phenol zu 13-46 g Benzol und 30 g Wasser 
erzeugt wurden, folgende Werte für e, und c, abgeleitet. 


Tabelle III. 


C, c 


“ “ c, c, 

0-017 0-038 2.24 0.085 
0-051 0.077 1-51 0-116 
0.123 0.159 1-30 0.205 
0.327 0.255 0-77 0.196 
0-75 0-39 0.52 0.203 


', Beekmann, |]. e. $. 730. 
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Die Beobachtungen, welche hier über ein weiteres Gebiet erstreckt 


. . . . == . ri ( 
werden konnten, zeigten bei ausserordentlicher Veränderlichkeit von 
ce 
” D .. ” * .. r 6 
eine bei höherer Konzentration recht nahe erfüllte Konstanz von °. 
Cı 


Da nun bekanntlich Phenol in Wasser gelöst normale Molekulargrösse 
besitzt, muss es also in Benzol bei obigen Konzentrationen weitaus vor- 
wiegend aus Doppelmolekeln bestehen, die jedoch bei den niederen 
Konzentrationen in erheblichem Masse sich spalten. Hiermit stimmen 
wiederum Beckmanns Messungen trefflich überein, welcher bei einem 
dem grössten und kleinsten Werte von e, in obiger Tabelle entsprechen- 
den Gehalte die Molekulargrössen 178 und ca. 140 fand, während das 
normale Molekulargewicht 94 beträgt. 


Man kann übrigens aus obigen Zahlen auch den Dissociationszu- 
stand ziemlich sicher berechnen; aus den bei grossen Konzentrationen 
erhaltenen Zahlen schliessen wir, dass die Anzahl von Doppelmolekeln 


. .. ‘ 
des in Benzol gelösten Phenols en‘ 


beträgt und sich daher für die 


- 


beiden grössten Verdünnungen zu 0.0072 und 0.0277 berechnet. Dem- 
gemäss ergiebt sich die Anzahl der dissociierten Molekeln zu 0.010 und 
0.023. Gilt nun für die in Benzollösung sich abspielende Reaktion 
(C, H, OH), = (, H, OH + €, H, OH 

die Gleichung der Dissociationsisotherme, so muss das Quadrat der 
Konzentration der Einzelmoleküle dividiert durch die Anzahl der Dop- 
pelmoleküle konstant sein. Thatsächlich finden wir 

en 0.025)” _ 9.019 


( 
-. 0.014 und == 
0.0072 VU2T7 


kaum über die Versuchsfehler hinaus verschieden, welche sich in obigen 
\usdrücken in ganz ausserordentlicher Weise vervielfältigen. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass Alkohol, welcher in Benzol bei 
nicht zu hohen Konzentrationen !) sowie in Wasser normale Molekular 
grösse besitzt, sich demgemäss auch unabhängig von der Konzentra- 
tion zwischen den obigen Lösungsmitteln verteilt, wenn auch die hier 
ausgeführten Messungen wegen der geringen Menge des in das Benzol 
übergehenden Alkohols (er verteilt sich zwischen gleichen Gewichtsteilen 
Benzol und Wasser etwa im Verhältnis 1:60) und der infolgedessen 
nur sehr kleinen Gefrierpunktserniedrigungen keine grosse Genauigkeit 
beanspruchen können. 


ı) Beckmann, |. e. 728. 
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Obwohl das bisher mitgeteilte Zahlenmaterial den eingangs theo- 
retisch abgeleiteten Sätzen bereits eine sichere experimentelle Unterlage 
verleihen dürfte, so empfahl es sich doch zur Entscheidung gewisser 
anderer Fragen einerseits die Verteilung eines Stoffes innerhalb weiterer 
\nderungen der Konzentration und andererseits, was ja ganz besonderes 
Interesse beansprucht, den Einfluss der elektrolytischen Dissociation zu 
untersuchen. Ich habe derartige Messungen mit Benzoösäure und Sa- 
licylsäure ausgeführt, Stoffe, von denen der erstere als der Repräsentant 
ines nur wenig, der zweite als derjenige eines verhältnismässig stark 
lissocierten Elektrolyten dienen kann. In Benzol sind beide Stoffe 

ci denjenigen Konzentrationen, für welche die Raoultschen Methoden 

noch genügende Genauigkeit liefern, bimolekular; doch liegen Anzeichen 
vor, dass sie bereits beginnen, sich in ihre Einzelmoleküle aufzulösen '). 
[hatsächlich werden wir denn auch konstatieren, dass die genannten 
Stoffe, bei Verdünnungen freilich erst, bei denen die früheren Methoden 
völlig versagen, normale Molekulargrösse annehmen. 

Es ist leicht, auf Grund dieser Angaben sich im voraus ein Bild 
von dem qualitativen Verlauf der Erscheinungen zu machen. Benzoü- 
siure, welche bei grossen Verdünnungen in beiden Lösungsmitteln, ab- 
gesehen von der geringfügigen elektrolytischen Dissociation, normale 
\olekulargrösse besitzt, muss demgemäss hier sich in konstantem Ver- 
hältnis teilen; bei höheren Konzentrationen, wo dieser Stoff im Benzol 
ın Gestalt von Doppelmolekeln gelöst ist, haben wir Konstanz des Aus- 
l 


( Re. i 
druckes zu erwarten, und dazwischen liegt das Dissociationsgebiet. 
z 


Er} 


Salicylsäure hingegen, welche bei höherer Konzentration, wo die elek- 


trolytische Dissociation zu vernachlässigen ist, sich wie die Benzo@säure 
erhalten muss, wird bei grossen Verdünnungen sich keineswegs in kon- 
stantem Verhältnis teilen, sondern mit zunehmender lonenspaltung immer 
reichlicher an das Wasser abgegeben werden. 

Was die Versuche selber anlangt, so verfuhr ich bei der Benzoö- 
;äure einfach in der Weise, dass ich sie in gewogenen Mengen succes- 
sive in einen Scheidetrichter einführte, welcher 250cem Wasser und 
!OOcem Benzol enthielt. Nach Herstellung des Gleichgewichtszustandes ?), 
welcher nach mehrmaligem Schütteln schnell und präzise sich einstellte, 


!, Beckmann, |. e. 7530. 

®, Berthelots Bemerkung (l. c. 398), wonach der Gleichgewichtszustand sich 
erst nach einigen Stunden herstellt. kann ich nach meinen Versuchen nicht be- 
stätigen, war vielmehr in allen Fällen erstaunt über die Geschwindigkeit und 
Sicherheit, mit welcher das schliessliche Teilungsverhältnis erreicht wird. 
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wurden 50cem der wässerigen Schicht mittelst Barytwasser und Phenol- 
phtalein als Indikator titriert; die dem Scheidetrichter entnommenen 
Wassermengen wurden stets wieder ersetzt, wobei darauf geachtet 
wurde, dass nur von Kohlensäure befreites, nämlich mit Phenolphtalein 
und Barytwasser bis zur schwachen Rosafärbung versetztes Wasser in 
Anwendung kam. Da man durch Wägung die gesamte zugeführte, durch 
Titration die an das Wasser abgegebene sowie auch die im Laufe des 
Versuches zur Titration verbrauchte Menge Benzoesäure kannte, so bot 
die Berechnung der Versuche keine Schwierigkeit. Mehrfache Wieder- 
holungen zeigten, dass auf diese Weise scharfe Resultate zu erhalten 
sind; die Versuchsfehler werden um so geringer, je grösser die an das 
Benzol abgegebene im Verhältnis zur gesamten Menge der Säure ist, 
und wenn die an das Wasser abgegebene Menge gegen jene verschwin- 
«det, so werden die Bestimmungen der Konzentration im Benzol so ge- 
nau, als man wägt, und derjenigen im Wasser so genau, als man titriert. 
Schwankungen der nahe 20° betragenden Temperatur wurden während 
ddes Versuches nach Möglichkeit vermieden. 

Bei der Salieylsäure, wo eine Ausdelinung der Messungen bis auf 


sehr grosse Verdünnungen wünschenswert erschien, geschah die Analyse 


mittelst des elektrischen Leitungsvermögens. Zunächst wurde durch 
Hinzufügen gewogener Mengen einer Salieylsäurelösung von bekanntem 
Gehalt zu einer ebenfalls gewogenen in einem Arrheniusschen Wider- 
standsgefässe befindlichen Wassermenge eine empirische Skala für die 
Abhängigkeit des Widerstandes von der Konzentration gewonnen, wel- 
cher nach Kohlrauschs Methode unter Anwendung einer Brückenwalz: 
bestimmt wurde. Die Messungen liessen sich bei grösseren Konzentra- 
trationen vortrefllich durch folgende Formel darstellen, welche eine 
Umformung der Ostwaldschen Dissociationsgleichung der Elektrolyte 
darstellt: 


( und »» bedeuten den Gehalt und den Widerstand der Lösung, A und 
B sind Konstanten. Bei grösseren Verdünnungen liess sich der Gehalt 
einfach durch Interpolation aus dem Leitungsvermögen mit hinreichen- 
der Sicherheit ermitteln. Mit der Darstellung genügend reinen Wassers 
hatte ich anfänglich Schwierigkeiten, erzielte schliesslich aber solches 
(k=2>< 10") einfach durch Ausfrieren des gewöhnlichen destillierten 
Wassers. Die Versuchstemperatur wurde stets auf 18° gehalten. 

Die eigentlichen Messungen geschahen nun in der Weise, dass ent- 
weder zu einer im Widerstandsgefässe befindlichen Salicylsäurelösung 
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sewogene Mengen Benzol hinzugefügt und die Abnahme des Leitungs- 
vermögens bestimmt, oder zu im Widerstandsgefässe befindlichem Wasser 
und Benzol gewogene Mengen einer Salicylsäurelösung hinzugesetzt und 
die Zunahme des Leitungsvermögens der wässerigen Schicht ermittelt 
wurde. Das über dem Wasser befindliche Benzol hindert die Bestim- 
mung des Widerstandes keineswegs, auch nicht, wie ich mich durch 
besondere Versuche überzeugte, etwa in der Weise, dass Benzol an den 
Platinplatten des Widerstandsgefässes adhäriert und Veranlassung zu 
inem Übergangswiderstande giebt. Einige Kontrollversuche wurden 
ch bei der Salieylsäure mittelst Titration ausgeführt. «, bedeutet die 
an das Wasser (100 cem bez. 544g), ce, die an das Benzol (100 cem bez. 
ö44 g) abgegebene Menge der Säuren. 


Tabelle IV. 
Verteilung von Benzoösäure zwischen 100 cem Wasser und 100 cem Benzol. 
t == 20°. 

sing «ing m c, I—m m ec -m eh 
€ m 
0.0163 0.0555 0.190 0.0132 0.0377 0-0158 LAUTE 
0-0197 0.0753 0.178 0.0162 0.0162 0.0291 0.0753 
0.0244 0.099 0-159 0-0205 0.0584 0-0306 0-111 
0.0369 0.104 0.132 0.0321 0.0915 0.1025 0.081 
0.0452 0.273 0.118 0.0398 0.1135 0.160 V:O80 
0.0596 0.444 0.104 0.0534 0.1522 0.292 0-079 
V-OTSS 0-737 0.092 0.0716 02041 0.533 VOTS 
0.0976 1-050 0.081 0.0897 0.256 0.794 0.083 
0.1500 2.42 0.066 0.1401 0-399 2.02 0.079 
0.1952 1-12 0-058 0.1839 0.524 3-50 0.077 
0.289 9.7 0.048 0.275 0.734 8:9 0.0659 


Tabelle V. 
Verteilung der Salicylsäure zwischen 544g Wasser und 544g Benzol 
& == 18°. 


sung siag m c, (ı1—m) 


0.0363 0.0184 0.739 0-0095 

0:0668 0.0504 0.626 0.0250 . - 

0.094 0-0977 0.563 0.0411 0.0863 0.0114 0-55 
0.126 0.146 0.532 0.0590 0.124 0.022 0-70 
0.210 0.329 0.446 0.1163 0.244 0.085 0-70 
0.285 0-535 0.402 0.1693 0.354 0.179 0-70 
0:558 1:65 0-307 0.387 0-813 0-84 0-79 
0.756 2.81 0.271 0.551 1-16 1-65 0-81 
0.912 4-34 0.251 0.583 1-43 2.01 0.70 


Konstatieren wir zunächst, dass die Zahlen obiger Tabellen durch- 
aus den erwarteten Verlauf zeigen; bei den drei höchsten Konzentra- 
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tionen (die höchste ist in beiden Fällen der Sättigung nahe) nimmt der 


Ausdruck die Werte 0.00V3, 92, 87 bei der Benzoesäure und 0.194, 
z 
1 


0.205, 0.192 bei der Salieylsäure an; bei den grössten Verdünnungen 
sind bei ersterem Stofie e, und ec, einander proportional, aber selbst 
nicht annähernd bei dem zweiten. 

Behufs der genaueren Berechnung gehen wir am einfachsten von 
einer bestimmten Molekülgattung, etwa der normalen, aus. Bedeutet m 
den Grad der elektrolytischen Dissociation, so erhalten wir in dem Aus- 
druck e,(1— m) die Anzahl der normalen Moleküle im Wasser und 
nach unserem Gesetz muss dieser die entsprechende Grösse für die 
Benzollösung proportional sein. Da elektrolytisch dissociierte Moleküle 
im Benzol jedenfalls nur in absolut verschwindender Anzahl vorkommen 
(ich überzeugte mich zum Überfluss, dass eine an Benzoösäure oder 
Salieylsäure gesättigte Benzollösung keine Spur elektrischer Leitfähig- 
keit zeigt), so erhält man durch Subtraktion der normalen Moleküle 
von der Gesamtmenge die Anzahl der im Benzol befindlichen Doppel- 
moleküle. 

Der Dissociationsgrad !) m ist bekanntlich in seiner Abhängigkeit 
von dem Volumen ®, in welchem eine g-Molekel gelöst ist, durch die 
Formel 

m“ 


m fü 


(l— m)v 
und demgemäss 


mm » 
gegeben, worin # die Dissociationskonstante bedeutet. Für Benzoesäure 
und Salieylsäure besitzt nach Ostwalds Messungen?) % die Werte 
VOOOOGO und 0-00102. Da ferner 122 und 158 die Molekulargewichte 
dieser beiden Substanzen betragen, so ergiebt sich für die Benzoesäure 
0.000366 , | Ca 


m —. - ER 
V-OOO1S3 


Cs 


und für die Salieylsäure 
0.0385 | 


Co 
wu | — 
+ 0.0192 


Co 
Der Umstand. dass sich Ostwalds Zahlen auf eine etwas höhere Tem- 
peratur (25°) beziehen als die, welche bei unsern Messungen inne ge- 
', W. Ostwald, diese Zeitschr. 2, 270. 1888. 


> 


?, W. Ostwald, diese Zeitschr. 3, 246. 1880. 
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halten wurde, dürfte bei der geringen Veränderlichkeit von k mit der 
Temperatur ') nicht merklich ins Gewicht fallen. In Kolumne III und 
IV obiger Tabellen finden sich die mit Hilfe obiger Formeln für m 
und für e(1— m), die Anzahl der normalen Moleküle im Wasser, be- 
rochneten Werte. 

Den bei geringeren Konzentrationen gefundenen Werten entnehmen 
wir für den Teilungskoeffizienten des normalen Benzoösäure- bez. Sali- 
ylsäuremoleküls die Werte 2.55 und 2-1; durch Multiplikation dieser 
/ahlen mit (1 —m) finden wir die Konzentration m’ der normalen 
\loleküle und im Ausdruck c, — m’ demgemäss die Konzentration der 
Doppelmoleküle im Benzol. Diese Grössen sind in Kolumne V und VI 
verzeichnet. 

Hiermit sind wir nun in die Lage versetzt, eine für die Theorie 
der Lösungen wohl nicht ganz unwichtige Frage zu entscheiden. Wenn 
nämlich die in Benzollösung vor sich gehenden umkehrbaren Reaktionen 


(C,H, C00H),= (,H,CO0OH + 0,H,COOH und 
(0, H (OH) COOH), = (,H,tOH)COOH + C,H (OH)COOH 


lem Gesetze der chemischen Massenwirkung folgen, so muss der Aus- 


‚9 
m® 2 EEE cn 
druck ‚ von der Konzentration unabhängig sein, die gewöhnlichen 
e 


—m 
Dissociationsgesetze bewahren mit anderen Worten auch dann ihre Gül- 
tigkeit, wenn der Zerfall des zusammengesetzteren Moleküls in die ein- 
\ıcheren in Lösung vor sich geht. Bekanntlich würde dies bei der in 
wässeriger Lösung sich abspielenden elektrolytischen Dissociation im 
lgemeinen nicht der Fall sein, wenn das elektrische Leitungsvermögen 
in exaktes Mass für den Dissociationszustand darstellt, und nur bei 
Ion schwachen Säuren fand Ostwald einen, hier allerdings vorzüglichen 
\nschluss der Gleichung der Dissociationsisotherme an die Beobachtun- 
sen. Die Erledigung der Frage, ob etwa die beobachteten Abweichungen 
ihre Erklärung in dem Umstande finden, dass für den Dissociations- 
ustand des gelösten Salzes das Leitungsvermögen kein genaues Mass 
liefert, scheint mir von grösster Wichtigkeit zu sein, und um so lieber 
nahm ich denn hier die Gelegenheit wahr, auf einem gänzlich unab- 
hängigen Wege eine Prüfung der Frage vorzunehmen, ob die in Lösung 
sich abspielenden Dissociationen durch die bekannten Gesetze geregelt 
werden oder nicht. Die Antwort fiel entschieden bejahend aus; denn 
wenn die in der letzten Kolumne von Tabelle IV und V verzeichneten 


'),S. Arrhenius, diese Zeitschr. 4. 9% 1889. 
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2) 
Werte für ö o. — auch nicht unbedeutende Schwankungen aufweisen, 
1 

so spricht die Regellosigkeit derselben einerseits zweifellos dafür, dass 
sie mindestens zum grossen Teil von den in obigen Werten ausser- 
ordentlich stark hervortretenden Unsicherheiten der Messungen her- 
rühren, und andrerseits wird, wenn man die im Verhältnis von etwa 
| zu 200 variierenden Gesamtkonzentrationen in Betracht zieht, die bei 
alledem zu Tage tretende Konstanz einigermassen überraschen. 

Schliesslich sei noch auf die grosse Veränderlichkeit des Teilungs- 
koeftizienten mit der Konzentration hingewiesen: während bei grossen 


Gehalten Benzoösäure sowohl wie Salicylsäure zum weitaus grössten 


Teile an das Benzol abgegeben werden, geht letzterer Stoff bei den 
erreichten Verdünnungsgraden zum grösseren Teile in das Wasser über, 
und der Gang der Zahlen lässt kaum einen Zweifel darüber aufkommen, 
dass bei ausserordentlich geringen Konzentrationen beide Säuren über- 
haupt nur zu einem verschwindenden Bruchteil an das Benzol abgegeben 
werden: die ganz exceptionelle Stellung gerade des Wassers als Lösungs- 
mittels, welche sich in der Fähigkeit zeigt, die in ihm gelösten Stoffe 
elektrolytisch zu dissociieren und ihnen ungewöhnliche Reaktionsfähig- 
keit zu erteilen, erscheint hier in einem neuen Lichte. Hand in Hand 
mit obigen Eigenschaften geht das deutlich ausgesprochene Vermögen 
des Wassers, die letzten Teile gelöster Substanz fremden Lösungsmitteln 
gegenüber mit ausserordentlicher Zähigkeit festzuhalten. 


4. Dampfspannungen verdünnter Lösungen flüchtiger Stoffe. 


Wenn mit dem Dampfe des Lösungsmittels gleichzeitig auch der 
Dampf des gelösten Stoffes von der Lösung entsendet wird, so berechnet 
sich der Partialdruck, unter welchem die einzelnen Gase im gesättigten 
Dampfe der Lösung stehen, nach folgenden Gesetzen: 

1) Bezeichnet P, den Dampfdruck des reinen Lösungsmittels bei 
der betreffenden Temperatur, P den Partialdruck des Lösungsmittels im 
gesättigten Dampfe der Lösung, so ist 

> > 
fi / m Z 
Re N-+n 


wenn n Moleküle gelösten Stoffes auf N Moleküle des Lösungsmittels 
kommen (van’t Hoffsche Dampfdruckforme)). 

2) Der Partialdruck des gelösten Stoffes ist der Konzentration des- 
selben in der Lösung proportional, wenn derselbe in Lösung und im 
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(Gaszustande gleiche Molekulargrösse besitzt; unter dieser Bedingung 
silt mit anderen Worten Henrys Gesetz). 

3) Befindet sich der gelöste Stoff im Dissociationszustande, so gilt 
Satz 2) für jede einzelne Molekülgattung, die in der Reaktionsgleichung 
der Dissociation vorkommt. 

Die von Planck?) vor einiger Zeit gegebene Theorie der Dampf- 
spannungen von verdünnten Lösungen flüchtiger Stoffe beruht auf Satz 
I) und 2); die daselbst gemachte Voraussetzung, dass der Dampf des 
Lösungsmittels im grossen Überschuss im Vergleich zu dem des gelösten 
Stoffes sich befindet, kann man ohne weiteres fallen lassen, da sie we- 
der notwendig ist noch eine merkliche Vereinfachung mit sich bringt. 
Von der weiteren Beschränkung in Plancks Theorie, dass nämlich der 
selöste Stoff als solcher und im Gaszustande gleiche Molekulargrösse 
besitzt, befreit uns Satz 3), welcher eine unmittelbare Anwendung des 
Verteilungssatzes bildet. 

Zunächst jedoch wollen auch wir bei dem Falle stehen bleiben, 
dass der gelöste Stoff bei der Verdampfung seinen Molekularzustand 
nicht ändert. Dann ist der Partialdruck des gelösten Stoffes p in dem 
gesättigten Dampfe der Lösung der Konzentration proportional, d. h. 
es Ist 

n 
N-+n 
wo n die Anzahl Moleküle gelösten Stoffes, welehe auf N Moleküle des 
Lösungsmittels kommen, und A einen Proportionalitätsfaktor bedeutet, 
velcher dem Absorptionskoeffizienten des gelösten Stoffes entspricht. 
Der Dampfdruck des Lösungsmittels P beträgt: 


> 
ne > 
dr 33 


=ıkp 


worin P, den Dampfdruck des reinen Lösungsmittels bei der betreffen- 
den Temperatur bedeutet. Der Gesamtdruck des gesättigten Dampfes 
7 der Lösung ist nach dem Daltonschen Gesetze 

za=P-+p. 


Die Zusammensetzung des Dampfes ergiebt sich zu 


SE 
N+n P+» 
worin N’ und »’ die gleiche Bedeutung für den Dampf haben, welche 
N und » für die Lösung zukam. 


ı, Verel. van’t Hoff. diese Zeitschr. 1, 488. 1887. 


?) Diese Zeitschr. 2, 405. 1858. 
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Der Dampfdruck von Lösungen flüchtiger Stoffe, u.a. derjenige einer 
aus 93-Sg Wasser und 6.2g Propylalkohol bestehenden Lösung ist von 
Konowalow') und die Zusammensetzung des von dieser Lösung ent- 
endeten Dampfes von Winkelmann?) bestimmt worden. Die mole- 
kulare Konzentration dieser Lösung beträgt 

6.2 


50 
+ 


Nach den obigen Formeln ergeben sich aus den Beobachtungen 


mann ff}; ( 
5= 0.019. 


18 60 


von Konowalow folgende Werte für die molekulare Konzentration 


’ 


n 


NW des gesättigten Dampfes der Lösung: 
Tabelle VI. 
Mischung aus 6-2 g Propylalkohol und 93.8 g Wasser. 
Gewichtsprozente Alkohol 
des Dampfes. 


t 4 2 pP beob. ber. P ber. N 


n 
N-+n 
17-65 15-0 20:8 14-7 ). 0.293 4: 58-0 
31-5 31-3 — 30-7 - — 2. . 59-4 
AU. HD 9-4 54-6 24-8 0.512 h7- 60-2 
0. 


7 
51-0 96-7 138-7 94-5 4.)-! 0.316 6 61-9 


In der ersten Kolumne befindet sich die Versuchstemperatur ver- 
zeichnet; die nächsten fünf Kolumnen sind ohne weiteres verständlich 
und in den letzten drei befinden sieh die von Winkelmann bei iso- 
thermer Destillation gefundenen Werte für die Zusammensetzung des 
Dampfes, sowie die nach Plancks Formeln von Winkelmann und nach 
den meinigen von mir berechneten Werte der gleichen Grösse, welche 


„ . . . . r . . 
dureh v4 ‚-Werte ja unmittelbar gegeben ist. Der Unterschied zwi- 
N+tn 


schen den Zahlen der beiden letzten Kolumnen beruht wesentlich da- 


rauf, dass in Plancks Formeln die ‚-Werte klein gegen die 


„ 
N+tn 
Einheit angenommen sind, was von mir nicht geschehen ist. 

Was die Unterschiede zwischen den theoretischen und den von 
Winkelmann gefundenen Werten anlangt, die übrigens bei den von 
mir berechneten kleiner sind, so sind sie wohl mit Winkelmann 
hauptsächlich darauf zurückzuführen, dass Dampfspannung der Lösung 
und Zusammensetzung ihres Destillats an verschiedenen Präparaten ge- 
messen worden ist. 


!, Wied. Ann. 14, 42. 1881. ?) Wied. Ann. 39, 10. 1890. 
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Ausserdem hat Winkelmann eine Lösung von der Zusammen- 
setzung 11-2g Wasser und 83-8g Propylalkohol untersucht und mittelst 
ler Planckschen Formel die Zusammensetzung des Destillats berechnet; 
während so sich in letzterem der Wassergehalt grösser ergiebt als den 
Beobachtungen entspricht, gelangt man bei der strengeren Berechnung 
zu kleineren Werten; die Abweichung zwischen Versuch und Theorie 
ist hier, wo 


N 


N-tn 


— (), 296 


beträgt, vermutlich mit auf Rechnung der grossen molekularen Konzen- 
tration der Lösung zu setzen. 

Es sei schliesslich noch darauf hingewiesen, dass man aus Kono- 
walows Zahlen auch den Absorptionskoeffizienten des gelösten 
Stoffes berechnen kann, welcher aus dem Partialdrucke der gelösten 
Substanz p und ihrer Konzentration in der Lösung unmittelbar be- 
stimmt ist; dies scheint mir bei der Wichtigkeit, welche dieser Grösse 
für die Reaktionsfähigkeit derselben in dem betreffenden Lösungsmittel 
zukommt und im Schlusskapitel besprochen werden soll, nicht ohne 
Interesse zu sein. 

Die von Konowalow und Winkelmann angestellten Unter- 
suchungen über die Verdampfung von Lösungen flüchtiger Stoffe ge- 
statten somit eine einfache theoretische Behandlung, die in nichts an- 
derem als der Anwendung der van't Hoffschen Dampfdruckformel und 
des Henryschen Gesetzes besteht; neue und eigenartige Verhältnisse 
waren erst bei Untersuchung eines Falles zu erwarten, wo der gelöste 
Stoff bei der Verdampfung seinen Molekularzustand ändert, 
ebenso wie wir die merkwürdigen Erscheinungen bei der Verteilung 
ines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln vorhersehen konnten, in 
welchen derselbe verschiedene mittlere Molekulargrösse besitzt. Die 
theoretische und experimentelle Behandlung zweier solcher Fälle wird 
unten durchgeführt werden; die erstere ergiebt sich aus dem Verteilungs- 
sıtze von selbst; die letztere liess sich mit Umgehung der schwierigen 
Messungen von Spannkraft und Zusammensetzung des von der Lösung 
entsendeten Dampfes unerwartet einfach und genau mittelst des Beck- 
mannschen Siedeapparates !) durchführen, dessen Theorie sich unschwer 
auch für den Fall erweitern lässt, dass der gelöste Stoff an der Ver- 
dampfung teilnimmt. 


1) Diese Zeitschr. 4. 532. 1889. 
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5. Siedepunkt von Lösungen flüchtiger Stoffe. 


Es seien wieder in N Molekülen des Lösungsmittels » Moleküle 
eines fremden Stoffes gelöst, welche letzteren einheitlich sein können 
oder nicht, und im letzteren Falle mit einander beliebig reagieren 
mögen. Sei B der Barometerstand, P der Partialdruck des Lösungs- 
mittels und p derjenige des gelösten Stoffes im Dampfraume, so ist 

p=B-—P 
und, wenn 7’, den Dampfdruck des reinen Lösungsmittels bei der be- 
treffenden Temperatur bedeutet, so wird mit Einführung der van't 
Hoffschen Dampfdruckformel 
rn 
P 


) 


p=b - (1) 


Es sei nun ? die Änderung, welche der Siedepunkt des Lösungsmittels 
durch Hinzufügen der » Moleküle des gelösten Stoffes erfahren hat und 
die bei nicht flüchtigen Stoffen immer positiv ist, bei flüchtigen abeı 
sowohl positiv wie negativ sein kann; bedeutet « ferner die Zunahme 
des Dampfdruckes des Lösungsmittels, welche einer Temperatursteigerung 
um 1° entspricht, so wird 


und demgemäss 


« kann entweder den Dampfdrucktabellen direkt entnommen odeı 
aus der Clausiusschen Dampfdrucktormel mittelst der Verdampfungs- 
wärme berechnet werden: man erhält auf dem letzteren Wege, indem 
man in 

dP, w 


de = z— Bi ne 7) 
di I’(ve—v) 
das Volumen ©’ der Flüssigkeit gegen dasjenige ihres Dampfes vernach- 
lässigt und letzteres aus den Gasgesetzen berechnet: 
BMw 
«=, mm Quecksilber, 
worin M das Molekulargewicht, :r die Verdampfungswärme in g-cal und 
T die absolute Siedetemperatur des Lösungsmittels bedeuten. Handelt 
es sich um grössere Änderungen des Siedepunktes, so muss natürlich 


berücksichtiet werden, dass dann der Dampfdruck mit der Temperatuı 
5 l 
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nicht mehr linear variiert; im folgenden, wo diese Änderung immer nur 
nach Bruchteilen eines Grades zählen wird, ist dies nicht erforderlich. 

Für nicht flüchtige Substanzen wird p==0, und es resultiert aus 
(2) die von Arrhenius abgeleitete und von Beckmann verifizierte 
Formel, welche das Molekulargewicht einer nicht flüchtigen Substanz 
aus der Siedepunktserhöhung zu berechnen gestattet. Bei Anwendung 
!lüchtiger Substanzen als gelöster Stoffe wird Proportionalität zwischen 
Konzentration und Temperaturänderung, die in einer Erhöhung oder 
Krniedrigung des Siedepunktes bestehen kann, nur dann stattfinden, 
venn » und Konzentration proportional sind, d. h. wenn dem gelösten 
Stoffe als solchem und als Gas gleiche Molekulargrösse zukommt. 
Ist dies nicht der Fall, so finden (genügende Flüchtigkeit der gelösten 
Substanz vorausgesetzt) sofort die grellsten Abweichungen von dieser 
’roportionalität statt. 

Als Beispiel von Stoffen, die in Lösung und als Gas gleiche Mole- 
kulargrösse besitzen, untersuchte ich Benzol und Chloroform in ätheri- 
‚cher Lösung mittelst des Beckmannschen Siedeapparats. Thatsächlich 
waren denn auch die beobachteten Siedepunktserhöhungen der ange- 
wandten Konzentration proportional und um 20, bezw. 10°, in beiden 
Fällen kleiner, als sich aus dem Molekulargewichte beider Substanzen 
unter Annahme von Nichtflüchtigkeit berechnen würde. 


6. Dampfspannungen der Lösungen von Essigsäure in Benzol und 
von Wasser in Äther. 


Wir gehen jetzt zu den Messungen über, welche mit Anwendung 
iner Substanz ausgeführt sind, die in Lösung und als Gas in merklich 
verschiedenem Molekularzustande sich befindet. Als Lösungsmittel wurde 
Benzol verwandt, als gelöste Substanz diente Essigsäure, die nach den 
Gefrierpunktsbestimmungen sowie nach den Resultaten, welche nach der 


Siedemethode mit anderen einbasischen organischen Säuren, wie Denzoe- 
iure, Salieylsäure u. dergl., erhalten sind und einen sicheren Analogie- 
'hluss gestatten, bei den hier in Betracht kommenden Konzentrationen 
um weitaus grössten Teile in Benzollösung bimolekular ist; in Dampf- 
{orm hingegen, wo ihr Dissociationszustand nach einer von Gibbs be- 
rechneten Formel sich sehr genau für alle Drucke und ein grosses Tem- 
peraturintervall berechnen lässt, werden wir sie, den Bedingungen der 
Temperatur und der Druckverhältnisse entsprechend, erheblich stärker 
ın die normalen Moleküle dissociiert vorfinden. 

Bei Ausführung der Messungen wurde das Hauptaugenmerk auf 
Anwendung möglichst wasserfreier Substanzen gerichtet, weil Gegenwart 
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selbst nur geringer Spuren von Wasser die Dampfspannung der Lö- 
sungen aus mancherlei Gründen erheblich beeinflussen muss. Demgemäs: 
kam nur über Natriumdraht längere Zeit getrocknetes Benzol und durch 
mehrmaliges Ausfrieren vor jedem Versuch frisch gereinigte Essigsäure 


zur Verwendung. Es gelang so in der That, in fünf Versuchsreihen 
gut miteinander stimmende Resultate zu erhalten; zur Kontrolle de 
Apparats wurde ausserdem eine Bestimmung mit einer kaum flüchtigen 
Substanz (Diphenykımin) gemacht, die folgendes Resultat lieferte: 


Tabelle V11. 
Diphenylamin in Benzollösung 


m t M 
1-51 0.229 175 
311 0.465 179 
561 0.828 181 


m bedeutet die Anzahl g gelöster Substanz auf 100 g Benzol, # die 

beobachtete Siedepunktserhöhung und M das nach der Formel 
M—=2%7" 

berechnete Molekulargewicht, welches sich nur wenig höher, der geringen 

Flüchtigkeit des Diphenylamins entsprechend, als das theoretische, 16%. 

ergiebt. 

Die Essigsäure wurde in der von Beckmann für Flüssigkeiten vor- 
seschlagenen Weise!) in das siedende Benzol successive eingeführt; auf- 
fallend war, dass sich, besonders bei grösseren Konzentrationen, der 
Siedepunkt der Lösung etwas träge konstant einstellte, wie wenn es 
einiger Zeit bedurfte, damit das Gleichgewicht zwischen der in Lösung 
und im Gaszustande befindlichen Essigsäure sich herstellte. Gleichwohl 
dürften die nun mitzuteilenden Zahlen fast durchweg, besonders da sie 
srossenteils «das Mittel aus mehreren gut miteinander stimmenden, un- 
abhängigen Versuchsreihen sind, bis auf weniger als 0-01° sicher sein. 
Der Barometerstand schwankte bei allen Versuchen nur so wenig um 
750 mm, dass er unbedenklich für alle Messungen diesem Mittelwerte 
eleichgesetzt werden kann, um so mehr, als ein ausserdem bei einem 
ungewöhnlich niedrigen Barometerstand, 730 mm, ausgeführter Kontroll- 
versuch keine merkliche Beeintlussung dieser grossen Schwankung des 
äusseren Druckes auf die beobachteten Siedepunktsänderungen des Benzol 
durch Zusatz von Essigsäure erkennen liess. Die Korrektion, welche 


'), Beekmann. |. ce 548. 
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« 


infolge der durch die Verdampfung der Essigsäure bedingten Konzen- 
trationsänderung anzubringen ist und sich aus der unten zu gewinnen- 
den Kenntnis ihres Partialdrucks und der Angabe, dass das Volum der 
Lösung und dasjenige des Dampfraumes je ca. 50 cc betrug, leicht be- 
rechnet, liegt vollkommen innerhalb der Versuchsfehler. 
Tabelle VI. 
Essigsäure in Benzol. 
m t m t 

0.150 0-070 4-13 — 0.066 

0.6563 — 0.139 5.00 + 0-.052 

1-64 -0.152 6-83 + 0-063 Barometerstand = 750 mm 

1-87 — (155 1:53 + 0.118 

2.50 —. 0.132 8-42 + 0.180. 


Wie man sieht, ist von Proportionalität zwischen Konzentration m 
und Siedepunktsänderung ? gar nicht die Rede; vielmehr findet beim 
anfänglichen Zusatz eine Erniedrigung, beim weiteren eine Erhöhung 
des Siedepunktes statt, und wir dürfen aus dem blossen Anblick der 
/ahlen das erwartete Resultat schliessen, dass nämlich Essigsäure in 
den heiden Phasen des untersuchten Systems (Lösung und Dampfraum) 
sicherlich in merklich verschiedenem Molekularzustande sich befindet. 
Die strenge Berechnung wird uns sofort lehren, dass auch quantitativ 
der absonderliche Verlauf der Zahlen der von der Theorie geforderte ist. 

Die Berechnung des Partialdruckes » der Essigsäure im Dampf- 
raume geschieht nach Formel (2); «, die Änderung des Dampfdruckes 
des Benzols, welche einer Änderung um 1° entspricht, beträgt in der 
Nühe des dem Drucke von 750 mm entsprechenden Temperaturpunktes 
der Dampfspannungskurve 22-0 mm, wie sich mittelst der Formel (3) 
us M=17S, #—= 934 (Schiff) und T= 275 + 80 

„... 78.98. 
uhr FE 7%, 
berechnet. Die Anzahl Moleküle » der Essigsäure, welche auf N Mole- 
küle Benzol enthalten sind, ergiebt sich aus m, welche Grösse die An- 
n a " ra i 
zahl g Essigsäure auf N = 78 Moleküle Benzol (75 = Molekulargewicht 
des Benzols im Gaszustande) bedeutet, und dem Molekularzustande der 
Essigsäure im Benzol. Wie schon hervorgehoben, ist das Molekular- 
sewicht der Essigsäure in Benzol =2x60= 120 zu setzen (60 Mole- 
kulargewicht der Essigsäure bei hoher Temperatur und niederem Druck 
im Gaszustande), und bedeutet .- den Dissociationskoeffizienten der Doppel- 
moleküle, so wird 


4* 
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in 
n = 130 ve 

Da Essigsäure bei den hier in Betracht kommenden Konzentrationen 
nur wenig dissociiert ist, so spielt = die Rolle einer Korrektionsgrösse, 
deren angenäherte Kenntnis wir uns aus den Gefrierpunktsbeobachtungen 
dieses Stoffes in Benzol sowie besonders aus den Siedepunktsmessungen 
verschaffen, welche Beckmann?) an der Benzoesäure, die sich sicherlie] 
analog der Essigsäure verhält, angestellt hat. Wir schliessen daraus, das: 
letzterer Stoff bei dem m = 0.663 entsprechenden Gehalte zu rund 10° 
dissociiert ist. Für die anderen Konzentrationen berechnet sich dann 
der Dissociationskoeffizient aus der Gleichung der Dissociationstherm: 

mx? 0.6565.0-1? 

l—z. 0. 
Setzen wir also 


UL 


(go L: 


m(l-+ x) 


100 m a 1544 + m(1 + 
| (l-+a 


is 7120 

wo wir .z im Nenner unbedenklich vernachlässigen können, so wird aus (2 

p = 50 r — 22.2t(1 — r)mm Quecksilber. (5) 

Wir berechnen so folgende Partialdrucke der Essigsäure, welche den 

einzelnen Konzentrationen entsprechen und unter p ber. 1 verzeichnet sind 
Tabelle IX 


Partialdruck des Essigsäuredampfes über dessen Lösung 


in Benzol bei 80 


0.150 20 2. 2.6 | 28 0.87 
0.663 v10 bh H 2. 0.70 
06H n 6 26 0.50 
0.061 2. 2b 2653. 0.58 
0.055 ’ > 2. 0.54 
0042 | 21-8 | 21- 24 0.48 
0.038 |, 23.6 | 23-1 2.8 0-47 
0-053  31- 31: 2.96 0-40 
0.031 3347 33-4 2.9 0-38 
0.029 | 36. 3b 302 0.36 


Was die Genauigkeit der nach Formel (5) berechneten Werte von y 
anlangt, so ist zu beachten, dass ein Fehler von 0-01° in der Bestim- 


!ı E. Beekmann. diese Zeitschr. 6, 440. 1590 
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mung von ? in p mit einem Fehler von 0.2mm Quecksilber eingeht; 
vs darf wohl betont werden, dass einem Versuche, auf gewöhnliche 
Weise den Dampfdruck einer Lösung so genau zu messen, kaum über- 
windliche Schwierigkeiten gegenüberstehen, wie ich überhaupt der Mei- 
uung bin, dass mit Hilfe des ausgezeichneten Siedeapparates von Beck- 
mann sich Absorptionskoeftizienten häufig einfacher und viel genauer 
werden bestimmen lassen, als nach irgend einer anderen Methode. Der 
Partialdruck des Benzols im Dampfraum ergiebt sich natürlich zu 750 —p. 
Man ersieht aus Tab. IX, dass Proportionalität zwischen m und p» 
ın Sinne des Henryschen Gesetzes in der gewöhnlichen Fassung nicht 
nmal angenähert stattfindet: wohl aber muss das Gesetz nach «dem 
ingangs angeführten Satze gelten, wenn man eine bestimmte Molekül- 
zattung, etwa die normale, welche der Formel OH,COOH entspricht, 
ın Betracht zieht. 
In Lösung ist nun die Anzahl normaler Moleküle 


l z 
| —-VYni—a 
m 


proportional. Für den Gaszustand berechnet sich der Dissociations- 
koefftzient S aus der Dampfdichte I zu 
£ 4.146 — ı (6) 
j I 
wo 4-146 den dem Werte 5=0 entsprechenden Grenzwert der Dampi- 
dichte der Essigsäure darstellt; für die Ahängigkeit der Dampfdichte 
von Temperatur und Druck hat Gibbs!) folgende Formel gegeben: 
a a LA - 2013) _ 3520 11.349. m 
> (4146 — I)®p 1 
worin 7 die absolute Temperatur bedeutet, welcher Ausdruck sich den 
zahlreichen Messungen von Bineau, Naumann, Horstmann u. a. 
sut anschliesst. 
Wenn wir 7=273 +30 einsetzen (50° Siedepunkt des Benzols), 
so wird aus (7) _ 
Ans u EN 
(4-146 N®p 


eine Gleichung, welche die bekannte Form der Dissociationsisotherme 
besitzt und deren Berechnung zu den in Kolumne V verzeichneten 


Werten von I und mit Hinzuziehung von Gleichung (6) zu den in 
Kolumne VI verzeichneten Werten von & führt. 
Die Anzahl normaler Moleküle in der Volumeinheit des Dampfes 


ı, W, Gibbs, Sil. Journ. 18, 371. 1879. 
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der Essigsäure ist nun proportional dem Produkte aus der in der 
Volumeinheit befindlichen Masse des Dampfes und seinem Dissociations- 
koeffizienten, also proportional dem Ausdruck 


4.146 
ee ns ). 


Die Gültigkeit des auf die normalen Essigsüuremoleküle angewendeten 
Verteilungssatzes verlangt also Proportionalität zwischen den Ausdrücken 
VYm(il—x) und p (4145 — A). 

[hatsächlich finden wir denn auch, dass die nach Formel 

Ym(l—r 
4.146 — I 
berechneten, in Kolumne IV der Tabelle IX verzeichneten Druckwerte 
mit dem unmittelbaren Ergebnis des Experiments in ausgezeichneter 
Weise übereinstimmen. Diese Messungen beweisen wiederum, dass deı 


) . 
p= 14-4 mm Quecksilber (8) 


Satz über die Konstanz der Teilungskoeftizienten einer bestimmten 
Molekülgattung zwischen zwei Phasen zu mit der Erfahrung völlig 
stimmenden Resultaten führt. 

Der Proportionalitätsfaktor 1-44 entspricht (bei Berücksichtigung 
des in Gleichung (3) befolgten Masssystems) dem Löslichkeitskoef- 
fizienten der (CH,COOH)-Moleküle; natürlich kann in gleicher Weise 
auch der Löslichkeitskoettizient der (CH,COOH),-Moleküle gefunden 
werden. Vernachlässigt wurde in den obigen Rechnungen die bei den 
geringen Temperaturänderungen jedenfalls nur äussert geringe Änderung 
des Löslichkeitskoeffizienten mit der Temperatur. 

Einen zweiten Fall, der in genau der gleichen Weise behandelt 
werden kann, verdanke ich der gütigen Mitteilung von Herrn Professor 
Dr. Beckmann in Leipzig, welcher bei Zusatz von Wasser zu sieden- 
dem Äther folgende Siedepunktserniedrigungen erhielt: 


Tabelle X. 


Wasser in Äther 
# 


— ().206 
Barometerstanıl 


— (1.206 3 
Siedepunkt 


0.324 


Man sieht auch hier, dass zwischen m und ? durchaus keine Pro- 
portionalität stattfindet, dass also Wasser unter den Bedingungen des 
Versuchs in Äther gelöst und als Gas nicht in gleichem Molekularzu- 
stande sich befindet. Im Wasserdampfe kommen nach Avogadros 
Gesetz nun fast ausschliesslich 4,0-Moleküle vor, wenn auch der ein 
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wenig grösser als dem Molekulargewichte 18 entsprechend gefundene 
Wert der Dampfdichte auf Bildung von Doppelmolekülen in sehr geringer 
\nzahl hindeutet. Es muss demnach das Wasser im Äther in einem 
anderen Molekularzustande wie dem normalen vorkommen. 


Dies Resultat können wir auf einem unabhängigen zweiten Wege 


bestätigen. Bei der dritten Beobachtung nämlich war der Äther mit 
Wasser gesättigt; der Wert m = 11-315 ist von mir mit Hilfe der von 
Walker!) neulich bis zu 30° gemessenen Löslichkeit des Wassers in 
\ther mittelst einer kleinen Extrapolation bis auf 35-2° berechnet 
worden. Nun können wir den Partialdruck des Wasserdampfes über 
nit Wasser gesättigtem Ather anderweitig berechnen; er ist nämlich 
gleich dem Partialdruck des Wasserdampfes über mit Äther gesättigtem 
Wasser bei der gleichen Temperatur, und dieser ergiebt sich, indem wiı 
beachten, dass durch die 9%, Äther, welche vom Wasser bei 35-2° ge- 
‚ost werden, der Dampfdruck des reinen Wassers bei dieser Temperatur, 
I.) mm, um 2.5°, erniedrigt wird, zu 39-O mm. Der Partialdruck des 
\thers war nun bei dem dritten Versuch gleich 752-0 — 39.0 — 718 mm: 
\er Dampfdruck des reinen Äthers würde bei einer Temperaturernied- 
gung um 0.324" 
752 — 26-7 x 0.324 = 1435-4mm Quecksilber 
betragen, weil der Dampfdruck des Äthers in der Nähe von 35.5° für 
' Temperaturerniedrigung um 26-7 mm sinkt. Aus der van t Hoffschen 
Dampfdruckformel finden wir, dass 
143.4 — 115 
115 “ 

eträgt, d. h. dass beim dritten Versuch auf 100 Moleküle Äther 4-26 
Wassermoleküle gelöst waren. 


0.0426 


Wäre nun Wasser im Äther in Gestalt von Doppelmolekülen vor- 
anden, so müsste die relative Dampfspannungserniedrigung 
1-315..74 . 
— (1.0270 
36 . 100 
tragen, und sie würde doppelt so gross sein, wenn Wasser im Atheı 
n Gestalt von normalen Molekülen gelöst wäre. Aus dem obigen Wert 
berechnet sich nun, dass bei dieser Konzentration der Dissociations- 
koeffizient 0-58 beträgt, d.h. von 100 Doppelmolekülen 58 gespalten sind. 
Der Schluss, den Walker (Il. e.) aus seinen Löslichkeitsbestimmungen 
von Wasser in Äther zog, wonach Wasser in ätherischer Lösung fast 
ausschliesslich aus Doppelmolekülen besteht, bestätigt sich also nicht: 


Walker, diese Zeitschr. 5, 196. 18% 
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wenn auch bei der Temperatur, bei der Walker operierte (ca. 0°) der 
Dissociationszustand der Doppelmoleküle noch weiter zurückgehen dürfte, 
so wird er sicherlich nicht von 0-58 bis nahe auf Null sinken. Ich 
will übrigens bei dieser (Gelegenheit betonen, dass die Walkerschen 
Formeln wegen der Löslichkeit des Äthers im Wasser und deren Ände- 
rung mit der Temperatur einer Korrektion bedürfen, deren Grösse sich 
vorläufig nicht übersehen lässt, deren Anbringung aber einfach in der 
Weise zu erfolgen hat, dass man die Löslichkeit des reinen (nicht mit 
Ather gesättigten) Wassers aus dem Gesetze der relativen Löslichkeits- 
erniedrigung berechnet und diese anstatt der wirklich beobachteten in 
die Walkerschen Formeln einführt. Aus diesem Grunde kann Walkers 
Schluss über den Molekularzustand des Wassers im Äther, wenn auch 
damals gewiss nahe liegend, heute nicht mehr als bindend angesehen 
werden. 

Für die beiden geringeren Konzentrationen lässt sich der Partial- 
druck des Wasserdampfes über der Lösung wiederum auf zwei Wegen 
berechnen: zunächst aus den beobachteten Siedepunktserniedrigungen 
nach Gleichung (2), wo x für die betreffenden beiden Konzentrationen 
nach der Gleichung der Dissociationsisotherme zu ermitteln ist; sodann 
mit Hilfe des Verteilungssatzes, demzufolge p der Anzahl der normalen 
Wassermoleküle proportional, also gleich 

1 PER 
1-315-0-58 


sein muss. Auf diese Weise gelangen wir zu 


Tabelle XI 


Partialdruck des Wasserdampfes über dessen Lösung 
in Ather bei 35-3°. 


1-515 0.58 BHR 30 
1:032 0.62 : y.8 


Js 


0.429 | 0-76 . 16-8 


Die Übereinstimmung zwischen den auf zwei Wegen berechneten »- 


Werten kann wohl als genügend angesehen werden. Jedenfalls setzen 
es die obigen Zahlen ausser Zweifel, dass Wasser in Äther gelöst zum 
erösseren Teile aus normalen Molekülen besteht, weil andernfalls die 
Abhängigkeit der beobachteten Siedepunktserniedrigungen von der Kon- 
zentration eine gänzlich andere sein müsste. 
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Den obigen Messungen entnehmen wir gleichzeitig das praktische 
Resultat, dass auch bei Anwendung flüchtiger Stofle als gelöster Körper 
ler Beekmannsche Siedeapparat sichere Auskunft über den Molekular- 
zustand derselben zu liefern und uns gleichzeitig in den Besitz ihrer 
\bsorptionskoeftizienten zu setzen imstande ist. 


7. Weitere Anwendungen des Verteilungssatzes. 

Andert man den Dissociationszustand eines Elektrolyten durch 
Ilinzufügen eines zweiten, so wird seine Dampfspannung, sowie seine 
Lösungstension einem zweiten Lösungsmittel gegenüber ebenfalls beein- 
!usst werden; der Partialdruck der Salzsäure über ihrer wässerigen 
Lösung z. B. wird zunehmen, wenn man einen zweiten Elektrolyten mit 
einem gemeinsamen Ion hinzufügt, und abnehmen, wenn letzterer ein 
solches nicht besitzt: Salicylsäure wird auch aus verdünnter wässeriger 
l,ösung sehr vollständig an Benzol abgegeben werden, wenn man eine 
starke Säure oder ein salieylsaures Salz im Wasser auflöst u. s. w. 

Es sei schliesslich noch folgender allgemeine Fall kurz behandelt; es 
tinde zwischen einer Anzahl von gleichzeitig in einem beliebigen Lösungs- 
mittel gelösten und verflüchtigten Stoffen eine Reaktion nach dem Schema 

A, +94 +..=mÄA+mA5 +... 
statt, d. h. es treten », Moleküle vom Körper A,, n, Moleküle vom 
Körper A, u. s. w. zusammen, um »; Moleküle vom Körper A}. »> Mole- 
küle vom Körper A5 u. s. w. zu bilden: Gleichgewicht sei eingetreten, 
wenn die Partialdrucke der einzelnen Molekülgattungen p,. Ps... Pis 
P5... und ihre Konzentrationen in der Lösung e,, f3... € ©... be- 
tragen. Dann liefert die Anwendung des Guldberg-Waageschen Ge- 
setzes der chemischen Massenwirkung, welche in gleicher Weise für das 
sasförmige und flüssige System gemäss den von van't Hoff in seiner 
Schrift: „Lois de l’Equilibre chimique dans l’etat dilue, gazeux ou dissons“ 
Stockholm 1835) entwickelten Grundsätzen zu erfolgen hat, die beiden 
(leichungen 
pı' Pp2”.. 


IK (+) 
Pı"'ıPa"2.. 
(10) 


c .® 


worin K und K', die Reaktionskoeffizienten, nur von der Temperatur 
ın der bekannten Weise abhängen. Der Verteilungssatz liefert uns eine 
\nzahl Gleichungen 


ph, Bla. eh Beh -. 11) 
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worin Ay, Ay... A, Ab... die Löslichkeitskoeffizienten der einzelnen Mo- 
lekülgattungen bedeuten, die wiederum nur von der Temperatur ab- 
hängen, und zwar in einer aus der Lösungswärme derselben leicht zu 
berechnenden Weise. 
Aus (9) bis (11) erschliessen wir 
ur, 
KK . (12) 
sy NE 
Dies Resultat ist vielleicht nicht ohne weiter gehende allgemeine Be- 
deutung. In den meisten Fällen lassen sich die Löslichkeitskoefhizienten 
einer Molekülgattung gegenüber einem beliebigen Lösungsmittel direkt 


bestimmen, und es wird bei Kenntnis dieser ermöglicht, vorherzusagen 


wie eine Anzahl Stoffe in einem beliebigen Lösungsmittel aufeinander 
einwirken, wenn ihre Reaktionsfähigkeit im Gaszustande bekannt ist. 
und umgekehrt. Natürlich lässt sich die gleiche Relation für die Ver- 
teilungskoeffizienten aufstellen. 

Dass übrigens zwischen der Guldberg-Waageschen Gleichgewichts- 
konstanten und den Verteilungskoeffizienten der reagierenden Stoffe ein- 
[ache Beziehungen obwalten müssen, ist bereits vor drei Jahren von 
Herrn Paul Aulich in einem an Herrn Professor Ostwald gerich- 
toten Schreiben, welches nachträglich vorstehend abgedruckt ist, mit 
grösster Klarheit ausgesprochen und thermodynamisch begründet worden: 
gern erkenne ich Herrn Aulich bezüglich der leitenden Gedanken, 
welche in vorliegender Abhandlung niedergelegt sind und zu denen ich 
gänzlich unabhängig gelangt bin, unbedingte Priorität zu. Als neu kann 
ich meinerseits nur die schärfere Formulierung, welche sie durch Ein- 
führung des osmotischen Druckes erfahren haben, und ihre experimentell: 
und theoretische Durchführung bezeichnen. 

Man hat der neueren Lösungstheorie wohl gelegentlich den Vorwurt 
gemacht, dass sie den Einfluss des Lösungsmittels ausser Acht lasse; 
dieser Vorwurf entspringt jedoch einer völligen Verkennung der Sach- 
lage'). Die wesentlichen Erfolge und die grosse Einfachheit der mo- 
dernen Lösungstheorie beruhen eben darauf, dass für das Verhalten des 
eelösten Stoffes eine Anzahl Gesetze aufgedeckt sind, welche unabhängig 
von der Natur des Lösungsmittels allgemeine Gültigkeit beanspruchen: 
hierzu gehört das (resetz, welches die Kraft bestimmt, mit der ein ge- 
löster Stoff von Orten höherer zu solchen niederer Konzentration hinge- 
trieben wird, dasjenige von der relativen Erniedrigung der Dampfspannung 
und Löslichkeit. von der Identität der Bedingungen des chemischen 


 Vergl. z. B. Fitzgerald, diese Zeitschr. 7, 404. 1841. 
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Gleichgewichts u. s. w. Einem Einsichtigen braucht natürlich nicht erst 
sosagt zu werden, dass durch derartige Gesetze ein spezifischer Einfluss 
der Natur des Lösungsmittels nicht überhaupt, sondern nur bei gewissen 


Erscheinungen, eben den durch jene Gesetze beschriebenen, geleugnet 
wird. Ich möchte daher hier darauf hinweisen, dass die spezifische 
Natur des Lösungsmittels in erster Linie und vielleicht ausschliesslich 
ın den Zahlenwerten der Löslichkeits- und Verteilungskoeffizienten zur 
(Geltung kommt; die Annahme, dass z. B. Wasser in ganz exzeptionellem 
\lasse die Fähigkeit besitzt, gelöste Stoffe elektrolytisch zu dissociieren, 
lässt sich ohne weiteres auf diejenige zurückführen, dass der Löslich- 
keitskoeffizient der Ionen im Wasser eine exzeptionelle Grösse besitzt. 
\ielleieht wird einigen letztere Annahme weniger ungeheuerlich scheinen 
„ls die erstere; ich will jedoch nicht unbetont lassen, dass die eine nur 
eine Umschreibung der andern ist. 

Es sei zum Schluss noch darauf hingewiesen, dass, obwohl die von 
ınir gewählte Fassung des Verteilungssatzes an molekulare Vorstellungen 
uknüpft, er gleichwohl von diesen unabhängig ist, und dass alle Fol- 
gerungen aus ihm auch dann bestehen bleiben würden, wenn man 
A\vogadros Satz für Lösungen als nicht gültig annähme. Mit der Be- 
zeichnung, ein Stofl hat in zwei verschiedenen Phasen gleiche Molekular- 
srösse oder nicht, ist nämlich im obigen wie früher bei ähnlicher Ge- 
Iogenheit ') keine andere Vorstellung verbunden, als dass der betrefiende 
Stoff in diesen beiden Phasen unter Partialdrucken steht, die sich wie 
‚eine Konzentrationen verhalten oder nıcht, oder, allgemeiner ausgedrückt, 
dass die Änderungen der freien Energie einer bestimmten Menge des 
Stoffes bei gleicher prozentischer Konzentrationsänderung in beiden 
Phasen gleich sind oder nicht. Der methodische Verstoss, welchen ich 
ierdurch gegen das Grundprinzip der Naturwissenschaft, niemals mit 
inem grösseren Aufwand an Hypothesen zu operieren, als unbedingt für 
den vorliegenden Zweck erforderlich, begangen habe, möge im Hinblick 
larauf entschuldigt werden, dass durch Hinzuziehung molekularer Vor- 
stellungen die Darstellung an Anschaulichkeit und der Ausdruck an 
hürze ungemein gewinnt. 


!, Nernst, diese Zeitschr. 6. 17. 1890. 


Göttingen. Physikalisches Institut. Mai 1841. 


Kine Bemerkung. 
Von 
Georg W. A. Kahlbaum. 


Seit einer Reihe von Jahren habe ich mich mit der Bestimmun; 
der Tensionen gewisser Fettsäuren beschäftigt. Eine Veröffentlichung 
des schr umfangreichen von mir gesammelten Materiales unterblieb bis- 
her. Nur über einen ganz kleinen Teil derselben habe ich auf ı 
Versammlung der schweizerischen naturforschenden Gesellschaft in Davo 
am 19. August letzten Jahres vorgetragen. 

Die Ergebnisse der inzwischen in Gemeinschaft mit den Herren 
Dr. A. Puff und stud. P. Schröter zu Ende geführten Arbeit sind von 


mir in zwei aufeinander folgenden Sitzungen am 18. März und am 


13. Mai dieses Jahres der naturforschenden Gesellschaft in Basel ein- 
chend mitgeteilt worden. 

Auf Seite 433 ff. des VII. Bandes dieser Zeitschrift findet sich eim 
Abhandlung über das gleiche Thema. Behufs Kennzeichnung diescı 
selbständigen(!) Leistung meines ehemaligen Assistenten verweise ich 
auf meine nächsthin erscheinende ausführliche Publikation, die das 
Schlussheft des IX. Bandes der Basler Verhandlungen bilden wird. 


Basel am 25. Mai 1891 


Bemerkung. 
Von 


V, von Türin. 


Die neuerdings erschienene schöne Abhandlung von Herrn G. Meyer!) 
sebt mir Anlass, selbstverständlich ohne dass ich damit beabsichtige, 
den Wert der Arbeit von Herrn Meyer im geringsten zu schmälern, 
ie wörtliche Übersetzung eines Teiles des Protokolls von einem Vor- 
trage, den ich vor der Russischen Physiko-Chemischen Gesellschaft den 
24. November 1890 gehalten habe, hier mitzuteilen. 

„Der Referent zeigt ferner an, in weleher Weise seine theoretischen 
Betrachtungen an Experimenten von Lindeck ?) verifiziert werden kön- 
nen, obwohl Lindeck mit Elementen arbeitete, in welchen eine Elek- 
trode metallisches Zink (nicht Amalgam) war. Die Experimente von 
lindeck bestätigen seine (des Referenten) theoretische Betrachtungen 
vollkommen, und geben für das Molekulargewicht von Zn eine Zahl, 
ie weniger als um 1°,, von der Zahl, welche Ramsay gefunden hat, 
bweicht. 

Dies Ergebnis ist auch darum interessant, weil es die Richtigkeit 
or Ramsayschen Voraussetzung über die Einatomigkeit der Hg- 
\lolekel und folglich auch die auf dieser Voraussetzung beruhenden 


kamsayschen Schlussfolgerungen über die Molekulargewichte anderer 
Metalle bestätigt.“ 


!, G@. Meyer, Bestimmung des Molekulargewichts einiger Metalle. Diese 

Zeitschr. 7, 5. 1891. Der Anfang dieses Protokolls enthält nur die sehr kurzge- 

!asste Wiederholung einiger von den Betrachtungen, welche ich vorher in meiner 

Abhandlung: „Gedanken . . u. s. w.“ (s. diese Zeitschr. 5. 4. 1890) erörtert habe 
?) Wied. Ann. 35, 311. 1888. 


Berichtigung zur spezifischen Wärme des Quecksilbers. 
Von 


A. Winkelmann. 


Herr E. Heilborn hat in dieser Zeitschrift!) aus theoretischen 
Betrachtungen nachgewiesen, dass die spezifische Wärme des Quecksil- 
bers mit wachsender Temperatur abnehmen müsse, ein Resultat, welches 


im Jahre 1576 experimentell von mir gefunden war und seitdem durch 

Naccari und Milthaler bestätigt ist. In der Heilbornschen Arbeit 
oO 

wird die spezifische Wärme des Quecksilbers bei 0", welche ich gefun- 


den hatte, irrtümlich mit 0-0336 angeführt; der von mir gefundene 
Wert ist vielmehr?) 
(,— 0.033530. 

Da der falsche Wert 0.0336 in Verbindung mit den Werten von Nac- 
carı 0.035337 sowie von Petterson und Hedelius 0.033266 zur Mit- 
telbestimmung der spezifischen‘ Wärme bei 0° von Herrn Heilborn 
verwandt wird, so schien mir eine Berichtigung nicht überflüssig?). 

', Heilborn, Diese Zeitschr. 7, 85. 1591. 
Winkelmann, Pogg. Ann. 159, 163. 1876. 

®») Auch Herr Milthaler (Wied. Ann. 36, 598. 1880) hat meine Formel 
falsch eitiert, indem er den gleichen Fehler macht wie Herr Heilborn. 


Jena Juni 1861 


Referate. 


I. Thermodynamische Untersuehungen von Ladislaus Natanson. ]. Über 
lie Einteilung der inneren Energie; Il. Über den dreifachen Punkt (Wied. Ann. 
12, 178—185. 18491). Die Einteilung der gesamten inneren Energie U in freie 
ınd gebundene Energie muss, je nach den Umständen, verschieden ausfallen. Für 
isotherme Prozesse ist die v. Helmholtzsche Funktion 7’ —ts der freie Bestand- 
teil der inneren Energie (wenn ft die Temperatur und s die Entropie bezeichnet): 
für isobare Prozesse übernimmt — pr (p Druck, v Volumen) dieselbe Rolle, in 
aliabatischen Prozessen ist die gesamte innere Energie frei, und in isometrischen 
ist sie insgesamt gebunden. Indessen ist hier nur von „mechanischer“ Freiheit 
lie Rede. Zieht man in analoger Weise „thermische“ Freiheit in Betracht (d.h. 
Umwandelbarkeit in und aus zugeführten Wärmemengen), so wird man auf fol- 
sende Einteilung der inneren Energie geleitet: 1) thermisch freie, oder innere 
thermische Energie @ —ts: 2) mechanisch freie, oder innere mechanische 
Energie J=— pr (@ + .J könnte man als innere aktuelle Energie passend 
berechnen); 3) innere potentielle Energie A—= U—ts+ pr, eine von Gibbs. 
buhem und Planck vielbenutzte thermodynamische Funktion. Eine Änderung 
der Energie @ in die Energie K nennt der Verfasser Wärmetransformation 

sdt ist die elementare Wärmetransformation in einem umkehrbaren Prozesse); 
eine Änderung der Energie K in Energie J wird Arbeitstransformation ge- 
nannt (— rdp stellt deren elementaren Betrag in einem umkehrbaren Prozesse 
or). Unter Zuhilfenahme dieser Begriffe lassen sich die Hauptsätze der mecha- 
nischen Wärmetheorie für umkehrbare Prozesse in symmetrischer und einfacher 
(estalt ausdrücken 

Im zweiten Teile wird für den dreifachen Punkt folgende charakteristische 
Gleichung abgeleitet: 


" Opa + ’ _,70P% + -® OPpe, 
3 Ay; 83 1 Ay, 1 2 Ay; 


Ilierin bedeuten: ”,, ?,, ”, die Volumina der Masseneinheit für die drei Aggregat- 
ustände I, II, III, die sich in Berührung befinden; pa, P%, pc die den drei mög- 
lichen Reaktionen entsprechenden Gleichgewichtsdrucke (so z. B. p. der Reaktion 
zwischen I] und III u.s.w.\. Für Wasser sind z. B. die Körper I, II, III resp. 
Fis, flüssiges Wasser, Wasserdampf; p.. 9%. Pc bedeuten alsdann: den Verdampf- 
ınesdruck, den Sublimationsdruck, den Schmelzdruck. — Diese Gleichung ist oflen- 
ar der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung (für die Berührung zweier Aggre- 
ratzustände) analog. Es ergeben sich daraus: eine Beziehung zwischen Ver- 
dampfungs-, Sublimations- und Schmelzwärme beim dreifachen Punkte; ferner die 
von R. v. Helmholtz, Planck. Kirchhoff angegebenen Gleichungen und Be- 
rechnungen. Indessen wendet sich der Verfasser gegen einen von R. v. Helm- 
holtz in dessen betreffender Abhandlung gezogenen Schluss. L. Natanson. 


2, Über den Grad der Zusammengesetztheit der “asmolekeln von M. 


Brillouin (C. r. 112, 575-577. 1891). Der Verfasser diskutiert die verschiede- 
nen möglichen Hypothesen, welche gleichzeitig von der Beschaffenheit der Gas- 


Referate. 


u Spektralerscheinungen Rechenschaft geben sollen, und gelangt 
alıme von Gasmolekeln von sehr einfacher Konstitution mit den 
"inklang zu setzen. w. 0 


Untersuchungen über die Dispersion organischer Verbindungen 

rı von Barbier und Roux (C. r. 112, 582 —584. 1891). Die Äthylester der 

ıren zeigen eine regelmässige Zunahme der molekularen Dispersion um je 

‚heiten beim Aufsteigen in der homologen Reihe; die Werte sind additiv 

in Bezug auf die Molekulardispersionen Säure plus Alkohol minus Wasser. Ähn- 

liches gilt für die Essigester der homologen Alkohole. Isomere Ester zeigen nicht 

gleiche Dispersion; eine grössere Anzahl von Kohlenstoffatomen im Alkoholradikal 
bedingt eine grössere Dispersion. w. 0 


I. Über die Zerlegung der Neutralsalze der Amine der Fettreihe durch 
Wasser von A. Colson (C. r. 112, 619—622. 1501). Die neutralen Chlorhydride 
des Diisobutylamins und Triäthylamins verlieren Basis und werden sauer, wenn 
man bei 100° durch ihre Lösungen einen Luftstrom leitet, und zwar ersteres mehr 
als letzteres. Bei niedrigerer Temperatur nimmt die Zersetzung ab. Die Ver- 
dünnung bedingt eine Abnahme der verdunstenden Base, doch in geringerem 
Masse, als der Verdünnung entspricht. Damit hat der Verfasser die für die An- 
wendung der „Erklärung“ von Berthelot erforderliche Dissociation nachgewiesen. 

In einer Anmerkung giebt er an, dass bei seiner früheren Angabe über die 
Zersetzung des Diisobutyloxalats durch Trimethylamin insofern ein Fehler unter- 
gelaufen sei, als sich saures Oxalat (in der alkalischen Lösung) bilde. 

Die kleine Revolte ist somit unterdrückt. Ww. 0. 


>. Neues Verfahren zur Aufsuchung sehwacher Banden in den Banden- 
spektren von II. Deslandres (C.r. 112, 661—663. 1891). Durch die Anwendung 
der allgemeinen Beziehungen, welche der Verfasser zwischen den verschiedenen 
Banden desselben Spektrums gefunden hat, ist es möglich, in einem komplizierten 
Spektrum. wie z. B. das des elektrischen Flammenbogens, die zusammengehörigen 
Banden aufzufinden. w.o, 


6. Die Wirkung der stillen Entladung der Elektrizität auf Chlor von 

M. Vernon (Ch. N. 63, 67—68. 1841). Der Verfasser hat weder beim Chlor noch 

hei einem (remenge von Chlor mit Bromdampf eine Wirkung der stillen Entladung 

auf das Volum des Gases beobachten können, und vermutet, dass ausser Sauer- 

stoff kein anderes Gas imstande sei. sich unter dieser Bedingung zu polymerisieren 
wu 


Berichtigung 


In der Abhandlung ..Der Energieinhalt ete“, diese Zeitschr. 7. 544 ff ist zu 


) C u an a Pen 
lesen: Seite 545 Zeile 2 von unten C statt Pe Seite 552 Zeile 11 von unten 
u 


„der absolut genommene Abstand von der kritischen Temperatur“ statt „die ab- 


solute Temperatur‘ 


Die Farbenänderung von Salzlösungen. 
Von 


D. Isaachsen. 


Eine Lösung von Kupferchlorid ändert bekanntlich beim Erwärmen 
ihre Farbe. Bei gewöhnlicher Zimmertemperatur ist die Lösung blau 
und wird bei höheren Temperaturen grün. Ähnliche Farbenverände- 
rungen kommen häufig vor. Ein bekanntes Beispiel, wo die Farbe der 
Lösung durch das Auflösungsmittel bestimmt wird, bietet Jod in Äther 
und in Schwefelkohlenstof. Eine Lösung von Jod in Äther ist rot, 
ine solche in Schwefelkohlenstoff violett. Herr Loeb*!) hat die durch 
das Jod hervorgebrachte Erniedrigung der Dampfspannung der beiden 
Lösungsmittel bestimmt und daraus das Molekulargewicht des gelösten 
Jods berechnet. Das Ergebnis seiner Untersuchung ist, dass das Mole- 
kulargewicht des in Äther gelösten Jods der Formel J, entspricht, 
während die Lösung in Schwefelkohlenstoff einen zwischen J, und J, 
liegenden Wert ergiebt. Es wäre also der Molekularzustand des Jods 
u den beiden Lösungsmitteln verschieden, und der Farbenunterschied 
der Lösungen wäre dann wahrscheinlich dieser Ursache zuzuschreiben. 
Eine spätere Untersuchung derselben Erscheinung von Herrn Beck- 
mann?) hat aber nicht dasselbe Resultat ergeben. Herr Beckmann 
lat das Molekulargewicht des Jods in den beiden Lösungsmitteln 
nach der Methode der Siedepunktserhöhung ’) bestimmt und findet das- 
selbe in beiden Fällen der Formel .J, entsprechend, so dass also obige 
Erklärung des Farbenunterschiedes der Lösungen nicht zulässig wäre. 
| ber die Farbenänderung einer wässerigen Lösung von Kupferchlorid 
und ihre wahrscheinliche Ursache liegt eine kurze Notiz von Herrn 
Professor E. Wiedemann vor*). Herr Wiedemann hat die elektrische 
Leitungsfähigkeit einer Lösung von 15 Teilen CuCl,+2 H,O auf 100 
Wasser bei Temperaturen von 5° bis 90° bestimmt. Die Leitungsfähig- 
keit zeigt sich dabei von 5° bis 60° als lineare Funktion der Tempe- 
ratur. In der Nähe von 60° aber tritt eine plötzliche Krümmungs- 
änderung der Kurve ein, die von diesem Punkte ab ais eine gegen die 

’, Diese Zeitschr. 2, 606. ?\ Diese Zeitschr. 5, 76. 


®, Diese Zeitschr. 4, 532. *, Report of the British Association, 1887, p. 346 
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Temperaturaxe konkave Kurve ansteigt. Zum Vergleich werden die 
Resultate einer ähnlichen Beobachtungsreihe mit einer Kochsalzlösung 
gegeben. Die Leitungsfähigkeit wird hier durch eine gegen die Tem- 
peraturaxe gleichförmig konvexe Kurve ohne plötzliche Krümmungs- 
änderung dargestellt. Herr Wiedemann deutet den Unterschied der 
beiden Kurven im Sinne der Hydrattheorie dahin, dass sich bei ver- 
schiedenen Temperaturen verschiedene Hydrate von Kupferchlorid in 
der Lösung befinden. In der Nähe von 60° bildet sich ein neues Hy- 
drat, wodurch dann sowohl die elektrische Leitungsfähigkeit wie die 
Farbe der Lösung beeinflusst werden. Das Kochsalz bildet keine Hy- 
drate. Die Leitungstähigkeit besitzt daher hier keinen ausgezeichneten 
Punkt. Ich habe versucht, die von Herrn Wiedemann gegebenen 
Zahlen für Kupferchlorid durch eine Formel zweiten Grades darzustel- 
len, indem ich die Konstanten nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnet habe. Es zeigt sich aber, dass sich die Beobachtungen in 
der That nicht durch eine solche Formel darstellen lassen, indem die 
resultierenden Residualfehler gross und dazu systematisch verteilt aus- 
fallen, was ja immer darauf deutet, dass sich die gegebenen Beobach- 
tungen nicht ohne Zwang der gewählten Formel unterordnen lassen 
Ich habe dann die experimentelle Bestimmung der Leitungsfähigkeit 
von neuem unternommen. Die dabei angewandte Methode war die all- 
gemein bekannte Kohlrauschsche, wie sie Herr Ostwald in dieser 
Zeitschrift beschrieben hat. Der Brückendraht ist genau kalibriert 
worden. Die Temperaturen sind mit einem rektifizierten Thermometeı 
von Baudin bestimmt worden, dessen Angaben für Nullpunktfehler und 
Variationen des Nullpunktes korrigiert worden sind. Das Kupferchlorid 
habe ich mir selbst aus elektrolytischem Kupfer dargestellt. Gleich- 
zeitig habe ich dieselbe Untersuchung an einer Lösung von Kobalt- 
bromid vorgenommen. Die wässerige Lösung von Kupferchlorid enthielt 
nach der Analyse 15-1%, (uCl,+2 H,O, die Lösung von Kobaltbromild 
21-5°%,, CoBr,. Die Leitungsfähigkeiten wurden von beiläufig 5° zu 5" 
bestimmt, für Kupferchlorid zwischen 11:6° und 74°, für Kobaltbromildl 
zwischen 20° und 74°. Bei jeder Temperatur wurden vier Bestimmun- 
gen mit vier verschiedenen Vergleichswiderständen gemacht. Die Re- 
sultate der Beobachtungen wurden einer Berechnung nach der Methode 
der kleinsten Quadrate unterworfen. Es ergab sich dabei, dass die 
Leitungsfähigkeit der Kupferchloridlösung durch die Formel: 


70 A901 + 001841 (E — 20) — 0:0000405 (F — 20)?] 


dargestellt wurde. 
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Der grösste Residualfehler beträgt %,°, und fällt auf 11-6°%, wo 
lie Beobachtungen die grösste Schwierigkeit boten, die übrigen Resi- 
‚ualfehler betragen ',", und weniger. Zum Vergleich sei erwähnt, 
ass die Residualfehler, die sich ergeben, wenn man die von Herrn 
Wiedemann gegebenen Zahlen in eine quadratische Formel einzwängt, 
Jurehrehends grösser ausfallen, indem von 10 Residualfehlern 7 den 
»trag 0-7®,, übersteigen und bis auf 2%, ansteigen. Es hat also 

von mir gefundene Kurve entschieden einen anderen Charakter, als 
lie von Herrn Wiedemann, und lässt keine plötzliche Krümmungs- 
nlerung erkennen, die auf die Bildung von neuen Hydraten in der 
lösung hindeuten könnte. Die Leitungsfähigkeit des Kobaltbromids 
tellt sich als lineare Funktion heraus, gemäss der Formel: 

A As |1 + 002077 (t — 20). 
er grösste Residualfehler beträgt hier nicht ganz 0.5. 

Die elektrische Leitungsfähigkeit der beiden Lösungen zeigt somit 
ein besonderes Verhalten, welches einen Schlüssel zur Erklärung der 
Farbenänderung liefern könnte. 


Ich habe dann untersucht, ob sich diese Farbenänderung darauf 


zurückführen lässt, dass die Salze, im Sinne der Arrheniusschen Theo- 
rie, bei verschiedenen Temperaturen in verschieden hohem Grade dis- 

iiert sind. Das Molekulargewicht bei 0% und bei 100° lässt sich 
kanntlich leicht bestimmen. Eine Kupferchloridlösung ändert ihre 
Farbe innerhalb dieses Temperaturintervalles, und zwar schon bei Ver- 
linnungen, bei welchen die betreffenden Methoden der Molekular- 
wichtsbestimmung anwendbar sind. Hier lässt sich also die Frage 

mlich bestimmt entscheiden. Bei einer Lösung von Kobaltbromid 
trıtt aber eine scharfe Farbenänderung erst bei so hohen Konzentra- 
nen ein, dass eine Anwendung der Theorie „unendlich verdünnter* 
lösungen nicht mehr statthaft ist. Ich habe dennoch auch hier, zum 
\ergleich, dieselben Bestimmungen gemacht. Die Bestimmung des 
\olekulargewichts bei 0% und bei 100° ist in der von Herrn Beck- 
wann ausgearbeiteten Weise!) vorgenommen worden. Der Gradwert 
es Ihermometers ist bei zwei verschiedenen Temperaturen bestimmt 
worden. Ich möchte hier bemerken, dass es bei der Getriermethode 
zeraten scheint, das Thermometer längere Zeit, ein paar Stunden, be- 
vor die Beobachtungen gemacht werden, auf 0” zu erhalten. Der Null- 
punkt eines Thermometers hängt nämlich von der Temperatur ab, bei 
welcher es längere Zeit hindurch verweilt hat, und liegt um so tiefer, 


'; Diese Zeitschr. 2, 638. 1888 und 4. 532. 1889. 
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je höher diese Temperatur ist. Die Depression des Nullpunktes er- 


reicht bei vielen Glassorten Beträge, die im Verhältnis zu den hier zu 
messenden Temperaturdifferenzen sehr bedeutend sind, und da sie sich 
viel schneller als die Erhebung des Nullpunktes bei tieferer Temperatur 
vollzieht, so liegt in dieser Erscheinung eine nicht zu vernachlässigende 
Fehlerquelle. Erst nach Innehaltung dieser Vorsichtsmassregel ist es 
mir gelungen, gleich von Anfang her einen konstanten Gefrierpunkt 
des destillierten Wassers zu erhalten. Die kryoskopische Methode hat 
ergeben: 


Kupferchlorid. 


Gramm Cu Cls 


Gefrierpunkts- 


Molekular- 


auf 100 & Wasser erniedrigung gewicht 
0-915 0.275° 62-9 
2.004 0.596° 63-5 
3.321 1-071° D8:6 
Mittel: 61-7 
Kobaltbromid. 
2.647 0.611? s1-4 
41-516 1-119° 81.3 
1.440 1-327° 77-0 


Mittel: 0-1 
Die Siedepunktsmethode hat folgende Resultate ergeben: 


Kupferchlorid. 


Gramm Cu Ola Siedepunkts- Molekular- 
auf 100 g Wasser erhöhung gewicht 
2.298 0-218° 54-5 
2.812 0.258° 56-4 
3.30 0.2999 97-2 
3.814 0-351° 56-2 
4-791 0.456" 54-3 
5.652 0.543° 53-8 
Mittel: 55-4 
Kobaltbromid 
Gramm (oBrs 
auf 100 & Wasser 
1-809 0.111? 84-3 
3.500 0.2070 87-4 
5221 0.323° 83-6 
7.004 0.443" 1-7 
Mittel: 84:2 
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Die Differenzen zwischen den bei 0° und bei 100° gefundenen 
/ahlen sind, in anbetracht der geringen Genauigkeit dieser Methoden 
ur Molekulargewichtsbestimmung, so gering, dass sie wohl zu dem 
Schlusse berechtigen, dass die Farbenänderung nicht auf eine Änderung 
es Molekulargewichtes zurückzuführen ist. Dass eine Lösung von 
Kobaltbromid, welche in den hier vorkommenden Konzentrationen keine 
In merkenswerte Farbenänderung zeigt, sich der Kupferchloridlösung ganz 
inlich verhält, giebt dieser Schlussfolgerung noch grösseres Gewicht. 
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Über einige physikalische Eigenschaften des Nickel- 
tetra-karbonyls und andrer Niekelverbindungen. 
Von 


Ludwig Mond und Raffaello Nasini. 


Das Nickeltetrakarbonyl oder Nickelkohlenoxyd, NiCO),, wurd: 
von dem einen von uns im Verein mit Langer und Quincke!) durch 
Behandeln von sehr fein verteiltem Nickel mit Kohlenoxyd bei gewöhn- 
licher Temperatur als farblose, bewegliche, stark lichtbrechende Flüssig- 
keit erhalten, welehe unter 75l mm Druck bei 43° siedet und bei — 25° 
zu nadelförmigen Krystallen erstarrt. Wir haben uns mit dem Studium 
einiger physikalischer Eigenschaften dieses Körpers, namentlich seinem 
spezifischen Gewicht bei verschiedenen Temperaturen und seinem Licht- 
breehungsvermögen im Vergleich zu den anderen Nickelverbindungen 
beschäftigt. 

Der Dampf des Nickeltetrakarbonyls brennt an der Luft mit stark 
leuchtender Flamme, welche russig erscheint infolge der reichlichen Ab- 
scheidung von metallischem Nickel; im Spektroskop zeigt diese Flamm« 


nur ein ziemlich brillantes kontinuierliches Spektrum. Der Dampf der 


Verbindung in einer Geisslerschen Röhre (mm Druck) beobachtet, 
hat nur das Spektrum des Kohlenoxyds ergeben. 

Die Bestimmung der Dampfdichte wurde bereits von dem einen 
von uns ausgeführt und lässt keinen Zweifel darüber. dass dem Körpeı 
im Dampfzustande die einfache Formel Ni(l’O), zukommt. Wir haben 
untersucht, ob der Körper auch dem Gesetze von Raoult folgt. und 
haben zu diesem Zwecke den Gefrierpunkt seiner Lösung im Benzol 
bestimmt mit folgenden Resultaten: 

Temperatur- Erniedrigungs- Molekulare 
erniedrigung koeffizient Erniedrigung 
4.3901 1-36 D-27776 47-36 


YIATE 2.41 0.2606 44-46 


Konzentration 


'; Action of Carbon Monoxide on Nickel by Ludwig Mond, Dr. Carl Langer 


und Dr. Friedrich Quincke. Journ. Chem. Soc. 57, 749. August 1890. 
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Die erhaltenen Zahlen, obgleich ein wenig niedriger als die theoreti- 
schen Werte, lassen keinen Zweifel, dass das Gesetz von Raoult auch 
auf diese Verbindung anwendbar ist. Das Molekulargewicht. welches 
sich aus der ersten Bestimmung berechnet, welche die zuverlässigere 
ist, weil sie sich auf eine verdünntere Lösung bezieht, würde 176-5 
ein, während die Formel Vi(CO), 1706 (Ni —=58:6) ergieht. 

Wir haben das spezifische Gewicht und den Ausdehnungskoeftizienten 
Ir Flüssigkeit bestimmt, indem wir uns der dilatometrischen und der 
pvknometrischen Methode miteinander verbunden bedienten. Wir haben 
ie Versuche nicht über die Temperatur von 36° ausgedehnt, weil die 
Flüssigkeit, für einige Zeit auf diese Temperatur erhitzt, bereits sich 
u zersetzen beginnt. Die Gewichte wurden auf das Vakuum reduziert. 

Dichtigkeit bezieht sich auf Wasser von 4%. In folgender Tabelle 
ind die Resultate unserer Versuche vereinigt. 


Volum verglichen mit 


dem hei ı" 


gefunden wrechnet 


1.735739 1-00000 1:-00000 
0.74324 10793 1-00792 
IT DU2 1.025391 1-02392 
0-76317 1:03496 1:05492 
077023 , 104454 1-04444 
re 1-05417 1:05428 
0.786558 1.066571 1.166582 
Die Zahlen der letzten Kolumne sind berechnet nach der Formel: 
N", —= 1 + 0.0016288 2 + 0.0O00006068 2? + 0:000000005U5 8°, 
Der mittlere kubische Ausdehnungskoeffizient zwischen 0° und 356° er- 
siebt sich 0.001853. Das Nickeltetrakarbonyl hat demnach unter gllen 
Flüssigkeiten einen der höchsten mittleren Ausdehnungskoeffizienten, 
welches unter den wohlstudierten organischen Verbindungen nur von 
lem Athyläther und dem Athylchlorür, unter den unorganischen nur 
om Silieiumtetrachlorür übertroffen wird. Das spezifische (Grewicht der 
Verbindung bei seinem Siedepunkte würde 1-25406 sein und folglich 
sein Molekularvolum 1306-04. 
Die Formel von Mendelejew mit einer konstanten wa“ 
ist nicht genügend. um mit Genauigkeit die Ausdehnung der Flüssigkeit 
auszudrücken; zwischen den berechneten und gefundenen Werten er- 


!) Ann. Ch. Ph. (6) 2, 271. 1884. 


\ 
ft 
k 
) 


anna ig 


un ende un ab 


De RE BR FOR 


- een 


152 L. Mond und R. Nasini 


seben sich Differenzen, die sich auf 6 bis 7 Einheiten in der vierten 
Dezimale belaufen. 
Die kritische Temperatur der Verbindung berechnet sich nach der 
ei ö TV. — 273 
Formel von Thorpe und Rücker') = u 
2(V,—1) 


die Rechnung die Daten genommen werden, welche sich auf den bei 


zu 151°, wenn für 


36° gemachten Versuch beziehen. Dieser Zahl ist jedoch kein beson- 
derer Wert beizumessen, um so mehr, als die Formel Mendelejews 
auf die Verbindung nicht streng anwendbar ist. 

Das Lichtbrechungsvermögen des Nickeltetrakarbonyls haben wir 
nach der Methode der prismatischen Ablenkung für die Linien «, 3, y 
des Wasserstofispektrums und für die Linien des Lithiums, Natriums 
und Thalliums bestimmt. Wir wandten zwei Spektrometer an, ein aus- 
gezeichnetes Instrument von Starke in Wien, in liebenswürdigster 
Weise von Herrn Senator Blaserna zu unserer Disposition gestellt, 
und ein Spektrometer von Hildebrand und Schramm aus Freiberg, 


das erste von einer Approximation von 2”, das zweite von 3”. Die 


Versuche wurden bei drei verschiedenen Temperaturen ausgeführt mit 
Hilfe eines metallischen Prismas für konstante Temperaturen ?). 

In den folgenden zwei kleinen Tabellen sind die Resultate unserer 
Beobachtungen und Kalkulationen zusammengestellt. In der ersten tin- 
den sich die Werte der Brechungskoeftizienten, des spezifischen Ge- 
wichts und der Dispersion; diese letztere haben wir nach der Formel 
von Gladstone, nach der von Ketteler und nach der kürzlich von 
Brühl vorgeschlagenen Formel berechnet. In der zweiten Tabelle tin- 
den sich die Werte des spezifischen Brechungsvermögens und der Mo- 
lekularrefraktion, berechnet nach der Formel Gladstone-Landolt und 
nach der von Lorenz-Lorentz, und die Werte der Atomrefraktion 
des Nickels nach der Annahme, dass die Gruppe CO in unserer Ver- 
bindung ihre Molekularrefraktion bewahrt, welche sich aus den sum- 
mierten Werten für die Atomrefraktion von (' und von 0” in organi- 
schen Verbindungen ergiebt. Wenn wir statt dessen für CO den ex- 
perimentell gefundenen Wert einführen, welcher nach den Versuchen 
von Dulong (für die Linie D) 7-50 nach der Formel » und 5-00 nach 
der Formel »* beträgt, so ergiebt sich für die Atomrefraktion des 
Niekels ea. 25-19 nach der Formel » (anstatt 24-09 in unserer Tabelle), 


', Journ. Chem. Soc. 45, 135. 1884. 

?), Siehe die Abhandlung von Dr. T. Costa, Sulle correlazione fra il potere 
rifrangente ed il potere dispersivo dei derivati aromatici a catene laterali sature. 
Atti della R. Accademia dei Lincei, Serie 4, 6, 245. 1889. 
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nach der Formel »* aber fast derselbe Wert, als der in der Tabelle 
ıngegebene. Allerdings ist die Annahme, dass die Gruppe (O in un- 
serer Verbindung die Refraktion besitze, welche das Kohlenoxyd in 
{reiem Zustande hat oder welche sich auf die angegebene Weise be- 
rechnet, nicht vollständig berechtigt, aber nach allem, was wir darüber 
wissen, ist es sehr wahrscheinlich, dass die Abweichungen, welche durch 
lie Gruppe ('O herbeigeführt werden können, nicht sehr gross sind 
und dass dieselben folglich die Atomrefraktion des Nickels höchstens 
um wenige Einheiten verändern können. Die Molekularrefraktion der 
Gruppe CO ist annähernd dieselbe in Verbindungen von so weit ver- 
schiedener Konstitution als die Oxalsäure, die Ketone und das Kar- 
bonylchlorid. 

Wir haben die Atomrefraktion des Nickels in Bezug auf die Linie 
> nach der Formel » nicht angegeben, weil die bezüglichen Konstan- 
ten noch nicht berechnet worden sind; für die Formel »? haben wir 
uns der Konstanten von Conrady bedient (Ü = 2.592, 0’ 2.287) '). 

Die Betrachtung der Tabelle ergiebt, dass unsere Verbindung eine 
sehr starke Dispersion besitzt. Die Dispersion des Schwefelkohlenstoffs 
wäre nach der Formel von Ketteler bei 18° 1-1153, also ein wenig 
kleiner als die des Nickeltetrakarbonyls, nach der Formel Gladstones 
berechnet wäre sie dagegen ein wenig grösser als diese. 

Die Brechungskoeffizienten der Substanz variieren stark mit Ver- 
inderung der Temperatur. Die Formel, welche mit genügender Ge- 
nauigkeit diese Variationen ausdrückt, ist für die Linie //y die folgende: 


u‘, = 1-50537 — 0-00080 t. 


Der Wert A,o(4/y) für Vi(CO), nähert sich sehr dem korrespondie- 
renden Wert für ('S,= 0-00085 und ist grösser als der für Acetaldehyd 
0.000618. Die Atomrefraktion des Nickels in unserer Verbindung 
st eine ganz ausserordentlich hohe. Bisher hat man für die Atom- 
refraktion des Nickels die Zahl 10-4 (Linie A des Sonnenspektrums, 
Formel ») angenommen, welche von Gladstone angegeben und von 
hm aus der Molekularrefraktion des Chlorürs, Sulfats und Nitrats des 
Nickels in wässeriger Lösung abgeleitet wurde ?). 
Später hat Gladstone, gestützt auf neue Berechnungen, aber nicht 
auf neue Versuche, dem Nickel die Atomrefraktion 9.9 gegeben ®). In 
der ersten Abhandlung hat er das Atomgewicht des Nickels zu 58-5, 


', Diese Zeitschr. 3, 210. 1889, 
®, Philosophical Transactions 160, I, 9. 1870. 
°, American Journ. of Science 39, 57. 1885. 


Temperatur 


asini 


134545  1-45312 15468  1-46189 1-48242  1-50145 03476 "01761 
144956 1-45117  1-45843 146711 | 1-47866 1-49751 0.03475 01760 
1.324456  1:44689  1-44810  1-45557  1-46418  1:47544 1.4941 474 0.1764 


N 


Mittel 003475 0.001762 
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in der zweiten zu 58 angenommen. Solche Werte können nicht als 
chr genau angesehen werden, da sie aus dem Studium der Salzlösungen 
abgeleitet sind und von den Werten abhängen, welche man für die 
Refraktion der Halogenreste annimmt, in Bezug auf welche die ver- 
chiedenen Forscher durchaus nicht übereinstimmen, auch hat in diesem 
‚peziellen Fall Gladstone nur für das Sulfat Bestimmungen für die 

ı Linien A— D—( gemacht, für das Nitrat und Chlorür aber die 
Brechungskoeffizienten nur für die einzige Linie D bestimmt. Immer- 
in aber kann man annehmen, dass nach den Versuchen Gladstones 

\tomrefraktion des Nickels sich nicht weit von der Zahl 10 ent- 
iernt. Wir haben Versuche mit Lösungen von äusserst reinem Nickel- 
ılfat und Nickelchlorür gemacht, welche aus reinem Nickel, durch 
/orsetzen von Nickeltetrakarbonyl erhalten, hergestellt waren. Die Be- 
timmungen wurden für das Sulfat bei 13-4°, für das Chlorür bei 14-4" 
usgeführt. 


Spez. Gewicht 
Konzentration “y 
der Lösung 3 


Nickelsulfat S-.H831 1-08140 ü 135402 


Nickelchlorür 5.5409 1-10251 “ ) 136276 


77 


My, -+-E£ 


für das 


Nickelsulfat “DI: :185: 0.1042 


\iekelchlorür 2256 0.1259 


Nach dem Versuche mit Sulfat erhält man für die Atomrefraktion 
les Niekels nach der Formel » Zahlen, welche zwischen 8-35 (wenn 
man für SO, den Wert von Nasini = 20.27 einsetzt) und 11-15 (wenn 
an für SO, den Wert von Kanonnikoff = 17-50 annimmt) schwan- 
ken. Der Versuch mit Chlorür ergiebt Zahlen, welche zwischen 3-04 
(wenn man für Chlor seinen Wert in anorganischen Verbindungen = 10.6 
nimmt) und 9-64 (wenn man den Wert des Chlors in organischen Ver- 
bindungen —%9-S einsetzt) variieren. Für die Formel » ergeben sich 
Zahlen, welche weniger differieren und zwischen 4-00 und 4-53 schwan- 
ken. In allen Fällen aber ergeben sich Zahlen, welche sehr weit von 


') Dieser Wert ist berechnet mit Hilfe der Formel von Cauchy aus «,, und 4, 
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denen aus dem Nickeltetrakarbonyl erhaltenen abweichen und kaum den 
dritten Teil derselben erreichen. Dasselbe ist der Fall mit den Wer- 
ten, welche sich aus den Arbeiten von Kundt!) und Du Bois und 
ubens®) über den Brechungskoeffizienten des metallischen Nickels und 
von Kundt über den des Nickeloxyds herausstellen. Nehmen wir den 
Brechungskoeftizienten für die Linie des Lithiums und für das spezi- 
fische Gewicht des Metalls die Zahl 8-9 (Schroeder), so erhalten wir 
für das metallische 


— 0.1045: 61% 


Fe n®— ] PR 
VOD34N: PP _ - — 313. 
(n?—+ 2)d 


Diese Werte sind noch kleiner als die aus den Salzen abgeleiteten. Füı 


das Nickeloxyd, NiO, erhalten wir, wenn wir das spezifische Gewicht 


—= 6.66 (nach Rammelsberg) annehmen, für rotes Licht: 
n— ] ang -] 2 r; 
] == "1442: — 15-22; Atomrefraktion von N = 82, 
{ 


er — 00834: P —=6.22: Atomrefraktion von N = 3-4 
(n?—+ 2)d (n?—+ 2)d 

Wir haben noch die Verbindungen in das Bereich unserer Unter- 
suchung gezogen, welche das Nickelsulfat und das Nickelchlorür durch 
Addition einiger (bis zu 6) Moleküle Ammoniak bilden, und in welchen 
das Nickel eine höhere Valenz als in den gewöhnlichen Salzen auszu- 
üben scheint, um festzustellen, ob in diesen Verbindungen dem Nickel 
eine höhere Atomrefraktion zukommt, eine Thatsache, welche zur Be- 
urteilung der für das Nickeltetrakarbonyl erhaltenen Daten von beson- 
derer Wichtigkeit gewesen wäre. 

Wir haben diese Verbindungen dargestellt durch Auflösen der Salze 
in einer konzentrierten Ammoniaklösung, Niederschlagen durch Alkohol 
und Trocknen in einer Ammoniakatmosphäre unter vermindertem Druck. 
Die wässerigen Lösungen der so erhaltenen krystallinischen Nieder- 
schläge enthielten 4 Mol. NH, für 1NiCl, und 2XH, für INSO,. 
Für das Sulfat haben wir eine Lösung untersucht. welche 11-367, 
NS0,,2NH, enthielt, für das Chlorür eine solche, welche 38-516", 
N:Cl,,4 NH, enthielt. Die erhaltenen Werte korrespondieren sehr nahe 
mit der Summe der Molekularrefraktionen der respektiven Nickelsalze 
und des Ammoniaks in wässeriger Lösung, mit andern Worten, das 
Nickel bewahrt die Atomrefraktion, welche es in den Salzen besitzt. 

'!, Wiedem. Annalen 34, 169. 1888. 

°, Wiedem. Annalen 41, 505. 18%. 
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Wir haben diese Lösungen spektroskopisch untersucht und fanden, 
wie auch bereits für die Lösung von Nickelchlorür in Ammoniak be- 
obachtet wurde, dass sowohl die Lösung des Nickelsulfatammoniaks wie 
‚lie des Nickelehlorürammoniaks ein charakteristisches, nach beiden Sei- 
ton verwaschenes Absorptionsband zeigen, welches sein Intensitätsmaxi- 
mum im Gelb, nahe der Linie D hat, und dessen äusserste Grenze in 
der einen Richtung, im Orange, bis zu 4=6296, in der andern, im 
(Grün, bis zu 4=5543 verläuft. 

Es ist höchst bemerkenswert, dass das Nickel unter allen bisher 
ıntersuchten Elementen bei weitem die grösste Differenz in seiner 
Atomrefraktion zeigt, im Nickeltetrakarbonyl ist dieselbe drei- bis vier- 
mal so gross, als in den gewöhnlichen Salzen und im metallischen Zu- 
stande. Die Verschiedenheit der Atomrefraktion eines und desselben 
Elements wird ziemlich allgemein der Verschiedenheit der Valenz zu- 
geschrieben, welche das Element in den betrefienden Verbindungen 
ausübt, und zwar wird angenommen, dass die Atomrefraktion im Ver- 
hältnis der zur Wirkung kommenden Valenzen sich ändert. In der 
That erscheint dieses Verhältnis beim Vergleich gewöhnlicher Nickel- 
verbindungen mit dem Nickeltetrakarbonyl ganz aussergewöhnlich gross. 
In der Regel erweist sich das Nickel bivalent, während es im Nickel- 
tetrakarbonyl aller Wahrscheinlichkeit nach achtwertig auftritt, denn 
le Reaktionen dieses Körpers, welche wir bis jetzt kennen, deuten 
larauf hin, dass die Gruppe CO in demselben Zustand in demselben 
enthalten sind, in welchem sie sich im Kohlenoxyd befinden. Das 
Nickel scheint demnach im Nickeltetrakarbonyl seine Maximalsättigungs- 
kapazität zu erreichen, welche von Mendelejew vorausgesehen wurde, 
als er dieses Element der Gruppe VIII seines periodischen Systems 
einreihte. 


Herrn Dr. T. Costa, welcher uns bei dieser Arbeit mit grossem 
Eifer und Geschick unterstützt hat, sprechen wir an dieser Stelle un- 
sern besten Dank aus. 


Rom. Chemisches Institut der Universität. April 1891. 


Zur Lehre von der Verdunstung. 
Von 
C. Schall. 


Mit 4 Textfiguren. 


Historisches. 

a) Einfluss der geometrischen Verhältnisse. PBehufs Er- 
mittlune von Diffusionskoeffizienten hat J. Stefan seiner Zeit die Ver- 
dunstung aus Röhren studiert, welehe in ruhiger Luft oder in lane- 
samem Gasstrom betindlich!). Im Jahre 1874?) fand er: 1) Die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit ist bei konstanter Temperatur der Entfernung 
des tiefsten Flüssigkeitsniveaupunktes vom Röhrenrande verkehrt pro- 
portional, wobei der genauen Gesetzesgeltung halber jene Distanz grösseı 
als 9 mm sein soll. 2) Die Niveausenkungsgeschwindigkeit ist unah- 
hängig vom Röhrendurchmesser. Im Jahre 1877 ?) bestätigte G. Baum- 
sartner die erlangten Resultate und 18S1*) A. Violi dieselben mittels 
Evaporimeter von Uantoni®). Ersterer bemerkte bei Auflegen von 
Filtrierpapier auf die Flüssigkeitsobertläche ein Anwachsen der Verdun- 
stungsschnelligkeit. Auch Guglielmo®) fand ein Jahr später jen 
Verdampfungsgesetze der Wirklichkeit vollkommen entsprechend. 

In umfassenderer Weise als die bisher angeführten Autoren studiert: 
1SS4 A. Winkelmann‘) die beiden Stefanschen Relationen. Er fand. 
dass die erste nicht für alle Stoffe gelte, sondern für einige der reci- 


proke Wert der Verdampfungsgeschwindigkeit rascher als die Niveau- 


tiefe zunimmt. Die Anderung des (Quotienten aus Verdampfungszeit in 


Niveautiefe, welche konstant sein sollte, hing ausserdem von dem (Gras 
ab, in welchem die Substanz verdampfte. Bei niederer Temperatur und 
langsamer Abdunstung war jene Änderung serinser als bei höherem 
Wärmegrad und rascherer Verflüchtigung Im ganzen waren die er- 
!) Dabei bleibt die Spannung der Dämpfe des abdunstenden Körpers stets 
kleiner als der Luft- oder Gasdruck und zwar erheblich. 2) Wien. Ber. 68, 
2) 385—423. 1874. ') Wien. Ber. 75, (2) 1—10. t, Randie. del R. Ist 
Lomb. (2) 14, 576-580. ') Randie. del R. Ist. Lomb. 12, 941. %, Ret 
Beibl. z. Wied. Ann. 6, 475. ”) Wied. Ann. (2) 32, 1 u. 152; 33, 445 
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wähnten Abweichungen jedoch gering und näherten sich mit der Ni- 
voautiefe der Konstanz. — 1881 stellte J. Stefan!) theoretische Be- 
trachtungen über die Strömungslinien des Dampfes aus elliptischen und 
kreisformigen Becken an. Mit der in der Nähe des Randes dieser Becken 
stattfindenden stärkeren Verdampfung, gegenüber der Mitte, divergieren 
urleich die Strömungslinien, während sie in letzterer nahezu parallel 
stellt sein sollen, zu einander und vertikal zur Flüssigkeitsfläche. Die 
\nnahme gleichförmig verteilten Dampfpartialdrucks in Richtungen pa- 
vallel dem Flüssiekeitsniveau wird dadurch hinfällig, wie dies auch 
Winkelmann?) auf experimentellem Wege fand. Ferner ergiebt sich 
aus der Stefanschen Theorie a) Proportionalität der Verdampfungs- 
‚»schwindigkeit zu dem Umfang oben erwähnter Becken, b) zur Diffe- 
onz zwischen Beckenradius und Niveauvertiefung (die in besonderer 
Weise gemessen), wenn ersterer gross gegen letztere: im umgekehrten 
Fall gelten die erwähnten, bei Röhren gefundenen Relationen. Die 
Bestätigung von a) findet sich in einer 1882— 1833 ausgeführten Arbeit 
von Sresnewsky°) vermittels eines von Petruschewsky konstruierten 
Evaporimeters. Demnach ist das in der Zeiteinheit verdampfte Flüssig- 
‚eitsgewicht den linearen Dimensionen der verdampfenden Oberfläche 
‚direkt proportional, was immer gilt, wenn letztere gekrümmt und auch 
us der Theorie der Dimensionen bewiesen wurde. 

b) Einfluss der physikalischen Verhältnisse. Hier stellte 
J. Dalton*) 1803 an mit Flüssigkeit gefüllten Gefässen in Luft, welche 
ach Houdaille®) absolut ruhig sein muss, fest, dass 1) die Verdam- 
piungsgeschwindigkeit des Wassers in einer wasserfreien Atmosphäre 
proportional dem für die Verdunstungstemperatur geltenden Sättigungs- 
druck; 2) wenn schon Wasserdampf in der Atmosphäre vorhanden, 
proportional der Tensionsdifferenz der Dämpfe in der Luft und über 
ler verdunstenden Flüssigkeit. Beziehungen zu weiteren atmosphärischen 
Einflüssen, die wesentlich meteorologisches Interesse haben, übergehen 
wir hier, wie später. — 1574 repetierte Stefan®) die Daltonschen 
\ersuche mit seinen Röhren und fand ein anderes Gesetz, als das unter 
|) angegebene, welches er theoretisch begründen konnte und welches 
ür kleinen Sättigungs- und grossen Luftdruck mit der Daltonschen 
Itelation nahe zusammenfällt. Es ist a) die Verdampfungsgeschwindig- 
keit proportional dem Logarithmus eines Bruches, dessen Zähler der 


', Wied. Ann. (2) 17, 550 und Wien. Ber. 83, (2) 949 2, Wied. Ann 
235, 401. °) Journ. d. russ. chem. phys. Ges. 14, 420-—469, 487-498 sowie 
15, 1—9. * Gilbert, Ann. d. Phys. 1809, S. 121—143. °», Compt. rend. 100, 
171—1172 °) 1. e. S. 400. 
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Luftdruck, dessen Nenner der um die Tension des verdampfenden Kör- 
pers verminderte Barometerstand sein muss; b) es liess sich erkennen, 


dass durch Temperaturerhöhung des Gases, in welchem die Verdunstung 


stattfand, die Schnelligkeit derselben vergrössert wurde; ce) weitere Un- 
tersuchungen in geschlossenem, lufterfülltem, zu Versuchsbeginn mög- 
lichst dampfleerem Raum ergaben die in gegebenen Zeiten entwickelten 
Dampfmengen gleich den Quadratwurzeln aus den Zeiten). Dies wurde 
benutzt, um den Einfluss des Gases, in welchem die Verdampfung statt- 
findet, auf die einfachste Weise zu erkennen, und stellte sich bei An- 
wendung verschiedener Gase jener Einfluss auf die Verdampfung als 
sehr bedeutend heraus. Erst Baumgartner?) suchte aber zu zeigen, 
dass die Verdampfungszeiten der Wurzel aus der Dichte des Gases, in 
welchem die Verdunstung stattfindet, proportional seien. Dies scheint 
nach Winkelmann) nicht sehr genau und nicht für alle Temperaturen 
zu gelten, wofür eine Erklärung in der noch zu erwähnenden Verdam- 
pfungstheorie liegt. Zugleich mit Guglielmo konnte jener Autor die 
sub a) und b) angeführten Stefanschen Gesetze bestätigen). Er beob- 
achtete, dass die Stärke eines Gasstroms, sobald er nur die Dämpfe 
dem ofinen Ende Stefanscher Röhren genügend rasch entführt, auf die 
Verdunstung in diesen ohne weiteren Einfluss, und dass der Gasstrom 
auch durch Absorptionsmittel ersetzt werden kann. Nur für Quecksilber 
untersuchte H. Hertz’) die Verdunstung im sogenannten Vakuum, wo 
die Einwirkung eines Gases auf die Verdampfung ausgeschlossen. Er 
fand experimentell, dass der in das Vakuum entweichende Quecksilber- 
dampf, selbst bei vollkommener Kondensation, einen Druck auf die ab- 
dunstende Flüssigkeitsfläche ausübt, welcher für die Versuchspraxis dem 
Druck des der Oberflächentemperatur entsprechend gesättigten Dampfes 
gleichgesetzt werden kann. Was die Bestimmung der Temperatur der 
abdunstenden Oberfläche anbetrifft, so sucht der Autor nachzuweisen, 
dass dieselbe bedeutend niedriger liegt als die Temperatur des Er- 
hitzungsraumes. Der Differenz zwischen den, diesen Temperaturen ent- 
sprechenden Sättigungsdrucken sollen bei konstanter Erhitzungstempe- 
ratur die Zeiten gleicher Niveausenkung proportional sein. 

Einfluss der stofflichen Natur der verdampfenden Flüs- 
sigkeit. a) Versuche mit reinen Flüssigkeiten. Einer der ersten, welcheı 
unseres Wissens in dieser Hinsicht Versuche anstellte, war P. de Heen’). 


", Also vorauszusehende Dampfabnahme, im Masse, als der Verdunstungsraum 
sich mit Dämpfen füllt. Le 36 NL; °, Wied. Ann. 17, 177 
°, Essai de physique comparee, Bruxelles F. Heuer 1883, S. 101. 
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Der betreffende Autor verdunstete die Ester der Fettsäure bei 15° und 
‚onstantem Druck aus gleichweiten, kreisrunden Gefässen, unter gleicher 
\iveautiefe. Nach bestimmter Zeit wog er die Gefässe und auf diese 
Weise ermittelte er die Gewichtsabnahme, welche — durch das Mole- 
kulargewicht der betreffenden Flüssigkeit dividiert — als sogenannte 
molekulare Flüchtigkeit bezeichnet wurde. Die molekularen Flüch- 
tirkeiten der Ester einer und derselben Säure bilden eine geometrische 
Progression, deren konstanter Quotient in der Ameisensäurereihe gleich 
3. für höhere Homologe aber etwas abnahm. Baumgartner!) unter- 
suchte die Stefanschen Gesetze an vier Flüssigkeiten und zwei festen 
Körpern ohne Gewinn an hierher gehöriger, stöchiometrischer Ausbeute. 
Erst A. Winkelmann?) wandte sich den Estern wieder zu und stellte 
die aus seinen Versuchen abgeleitete Relation auf: dass bei gleicher 
lemperatur und gleichem Dampfdruckgefälle in der Zeiteinheit ein 
sleiches Estergewicht übergeht, das ein wenig mit dem Molekularge- 
wicht zunimmt (Versuchsapparat: Stefansche Röhren). In einer Fort- 
setzung seiner Arbeit?) fand er für die Fettalkohole, Wasser, Fettsäuren 
und andere jene Beziehung nicht mehr oder nur teilweise bestätigt 
innerhalb der homologen Reihen). Die Zahlen Winkelmanns, die 
er bei nahe gleichen Temperaturen erhielt, lassen sich mit de Heens 


ebenfalls bei konstantem Wärmegrad erhaltenen vergleichen. Da de 
Hvens Zahlen sich auf Gewichte in der Zeiteinheit, Winkelmanns 
om Niveaueinfluss befreite Zeitproportionalen sich auf die Volumeinheit 


beziehen, so sind die Reciproken von diesen zu nehmen und kann man 
lie Multiplikation der letzteren mit den nahezu gleichen spezifischen 
(wewichten der Ester ersparen. Die folgende kleine Tabelle zeigt, dass 
wich bei 96—97° statt 15° das Zahlenverhältnis de Heens aus Win- 
elmanns Beobachtungen sich ergiebt. Dies wird indessen nur für 
solche Temperaturen gelten, bei denen das Tensionsverhältnis der Ester 
nahezu ungeändert bleibt (Daltons bekanntes Gesetz). An diesem Ort 
st auch noch eine Arbeit von J. Sperber zu erwähnen. 

b) Versuche mit Flüssigkeitsgemischen. Der zeitliche Verdunstungs- 
verlauf ist bei diesen unseres Wissens noch nicht untersucht worden. 
Die Zusammensetzung ihres Dampfes in Bezug auf eine Theorie von 
E. Planck hat vor kurzem Winkelmann studiert *). 


Em 

Wied. Ann. 23, 203. 
°», Wied. Ann. (2) 36, 95 
+, Wied. Ann. 39, 1. 
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Molekulare Flüchtigkeit 


n. Winkelmann nach de Heen 


hei % 7 bei 1% 


Valerate 10.8 


16-7 


Propionate Propyl 
Isobutyl 


Isoamy] 


Butyrate Methv] 


Athvl 384 
l 
10-4 
| 
110.5 


Propyl 


Isobutyl 4.46] 


Einfluss des Gases, in dem die Verdampfung stattfindet 
Auf Grundlage seiner Verdampfungstheorie hat J. Stefan den Eintluss 
der Luft erörtert. insofern sie ein Gemenge verschiedener Gase vorstellt. 
Baumgartner hebt in schon erwähnten Arbeiten auch den Eintluss 
des Absorptionskoeftizienten hervor. Winkelmann!) führte unter An- 
wendung von Luft, Wasserstoff und Kohlendioxyd seine Untersuchungen 
an Fettsäuren, Alkoholen und Estern durch. Der Koeffizient für die 
Verdampfungszeiten in verschiedenen Gasen blieb unter sonst zleichen 
Versuchsbedingungen innerhalb der Fehlergrenzen konstant, gering: 


Unterschiede ergaben sich beim Vergleich der Quotienten unter veı 


schiedenen Temperaturen. 
Einfluss des Gefässmaterials. Eine umfassendere Arbeit in 
dieser Richtung existiert bis jetzt nicht. 


Verdampfungstheorie. Die nähere Auseinandersetzung derselben 
ergiebt sich im folgenden Kapitel. Sie führt 


zu einer Formel für Be- 
stimmung des Diffusionskoeftizienten 4 aus Verdunstungsversuchen in 
Röhren. Die Prüfung der Theorie wurde vorgenommen, indem in die 


bekannte Stefansche Diflusionstormel 


'ı, Wied. Ann. 23, 203. 
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v2 3 
ER Ir. > ar a2 + m, 


m.m, / |] 1 l 

\v, v1, 
und » molekulare Geschwindigkeit und Masse des Wasserstoffs 
on, und »n,, /, und /, Molekulargewicht und Weglängen der zwei 
!iundierenden Gase bedeuten, für /, und /, die aus Schwingungsbe- 
chtungen ermittelten Werte gesetzt und das berechnete % mit dem X, 
Verdunstungsversuchen ermittelt verglichen wurde. Die Werte 
timmten genügend. In neuerer Zeit hat schliesslich Winkelmann!) 
Zunahme von k mit der Temperatur ebenfalls auf dem Wege der 
erdampfung ermittelt. Aus neuester Zeit mögen noch die Arbeiten 


Stefan?): Über die ee und die Auflösung als Vorgänge 


Diffusion, sowie E. Blasius®): Über den Einfluss der Oberflächen- 
srenzung der Flüssigkeit und . Schwere «des Dampfes auf die Ver- 
lampfung erwähnt werden. 
Im Anschluss an das Folgende sei es dem Verfasser erlaubt, an 
her von ihm ausgeführte Versuche zu erinnern, welche die Einleitung 
der nachfolgenden Arbeit bildeten®). Fast gleichzeitig mit Win- 
kelmanns Publikationen hatte jener in einem von ihm selbst konstru- 
ıten Apparat die Verdunstungsgeschwindigkeit verschiedener Substan- 
bei deren Siedetemperatur beobachtet. Die zur Niveauabnahme 
ch Vergasung notwendige Sättigungs- oder Tensionsdifterenz wurde 
ırch bestimmte kontinuierliche Verdünnung des sich stetig entwickeln- 
n Dampfes erzeugt und die damit verbundene, fortlaufende Vergrösse- 
ing von dessen Volumen messend verfolgt. Der auf den Kochpunkt 
Versuchssubstanz für Atmosphärendruck erhitzte Flüssigkeitsbehälter 
‘und sich in einem etwas über der Verdunstungsfläche auf ca. 100° 
würmten Messrohr, in welchem der Dampf einem mit Quecksilber ge- 
hteten Kolben folgte, welcher durch ein Übergewicht aufwärts be- 
st ward, und wenn letzteres konstant, auch ein stabiles Tensionsgefälle 
cugte, Da das substanzgefüllte Fläschchen im Messrohr die Öffnung 
nlich hoch über dem Flüssigkeitsniveau besass und während eines 
\ersuchs nur sehr wenig daraus abdunstete (ca. 150 cem Dampf), so ist 
Einfluss der Niveausenkung in wenig variierendem Abstand von der 
\efüss-Öfinung zu vernachlässigen, vorausgesetzt, dass man den Behälter 
it einer Stefanschen Röhre vergleichen darf. Misst man den Kolben- 
sang stets an der gleichen Stelle des Messrohrs und berücksichtigt, 


Wied. Ann. 2) 36. 93. ?, Wied. Ann. (2) 41, 725 
e. 40, 691. 4, Ber. d. d. chem. Gesell. 17. 1044. 
11* 
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dass je nach der Siedetemperatur durch die grössere oder geringere 


Ausdehnung des durch die Erwärmung auf 100° überhitzten Dampfes 
eine mehr oder weniger wachsende Geschwindigkeit des Kolbengangs 
eintreten musste, so hat man die direkt beobachtete Bewegungszeit des 
Kolbens noch mit den Quotienten aus der absoluten Siedetemperatur 
des Wassers durch die der untersuchten Substanz zu multiplizieren, um 
vergleichbare Zahlen zu erhalten. Dabei ist vorausgesetzt, dass, gemäss 
der Herwigschen Relation, die Dichte der unter 100° siedenden Ver- 
bindungen schon beim Kochpunkt selbst als nahe normal, besser der 
theoretischen gleichkommend, betrachtet werden darf. Alsdann erhält 
nun, wie die folgende Tabelle lehrt, für alle benutzten Verbindungen 
fast durchgängig eine gleichschnelle Kolbenbewegung, was auf die Ent- 
wieklung gleicher Volume Dampf pro Zeiteinheit schliessen lässt, und 
da für diese nahe theoretische Dichte angenommen werden darf, auf 
die Verdunstung von Gewichten im Verhältnis der Molekular- 
gewichte pro Zeiteinheit. Diese Ergebnisse stimmen mit 
denen des letzten Kapitels der nachfolgenden Arbeit überein 
und lehren zugleich, dass man für das Verhältnis der Verdunstungs- 
zeiten beim Kochpunkt unter Atmosphärendruck dasselbe Verhältnis 
bei konstantem Tensionsgefälle erhält, unabhängig von der Grösse der- 
selben. In der folgenden Tabelle sind die geringen Barometerschwan- 
kungen unberücksichtigt geblieben. 

Die erste Vertikalspalte enthält die Namen der untersuchten Ver- 
bindungen, die zweite die Zeiten gleicher Strecken der Kolbenbewegung, 
die dritte dieselben, wenn die des Benzols als Einheit genommen wer- 
den, die vierte absolute Siedetemperatur, die fünfte die von der ver- 
schiedenartigen Ausdehnung durch Überhitzung auf 100° befreiten 
Zeiten (aus der dritten Vertikalkolonne berechnet). Das Wasser und 
die Alkohole zeigen auch hier Abweichungen wie in der folgenden 
Abhandlung. 

Benzol 0.572 mm 1 353° 1:06 

Schwefelkohlensäure 0.864. 0.99 321 1-15 

Äther 0.848 „ 0.972 308 1-17 

Bromäthyl 0.520 0.04 312 1-12 
j0-547 „, 0.971 
10-848 1:007J 
Essigäther 0.888 „ 1-019 1-09 
Aceton 0.832 „ 0.004 32 1-08 
Athylalkohol 0.916 „ 1-05 1-11 
Methylalkohol 684. 0.784 0.54 


Wasser 0.572. 0.655 0.57 


Chloroform 1:10 
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Bei weiterer Fortsetzung dieser vorläufigen Versuche wurde als- 
dann ein ähnlicher Apparat benutzt!), wie er in der nachfolgenden 
Arbeit zu diesem Vorwort beschrieben, die Kondensation des Über- 
schenden geschah aber bei Zimmertemperatur. War nun die Koch- 
temperatur in der Retorte für die untersuchten Substanzen die gleiche 
oder lag sie hoch genug, so ergab sich das Verhältnis der Verdam- 
pfungszeiten für gleiche Niveausenkung, wie schon öfters erwähnt, sonst 
entsprachen der niedrigeren Kochtemperatur stets zu lange Verdam- 
pfungszeiten. Da nun dadurch klar ward, dass es auf konstantes Ten- 
sıionsgefälle ankommt, so gab dies den Anstoss zu der dem Vorwort 
nachfolgenden Arbeit, welche Herr L. Kossakowsky, auf meine Ver- 
anlassung hin, ausgeführt hat. 


L. Kossakowsky: Studien über den Destillationsprozess unter 

Verdunstung aus einer Retorte, sowie über eine mögliche Re- 

lation der Diffusionskoeffizienten homologer Ester in der Nähe 
der atmosphärischen Siedetemperatur. 


I. Disposition. 


Die cylindrische Retorte A sei in einem Dampfmantel befindlich, 
das Ablaufrohr P auf konstante Temperatur gekühlt. Bei © finde nur 


durch eine enge Öffnung 
die Kommunikation mit 
der Atmosphäre statt?). 
Die Kühlung sei unter- 
halb der Zimmertem- 
peratur. Von n bis 5b 
stellt die Retorte A, 
wenn der Dampfdruck 1 


kühler 


p, über dem Flüssig-  Dazypymentel 
keitsspiegel » kleiner als 

der Luftdruck p im Ap- 

parat und die Verdun- 

stungsfläche nicht zu 

eross, zweifellos eine Art Fig. 1. 

Stefanscher Verdampf- 

ungsröhre vor®). Denn erstens möge im Dampfmantel die gleiche Substanz 


', Berl. Ber. 17, 2199 —2212. 1884. 

:) Der Verlust an Dampf durch diese sei zu vernachlässigen. 

®», Die Zeiten der Verdunstung sind dann eine Funktion von nb, wie in 
Stefanschen Röhren der Niveautiefe. 
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wie in der Retorte unter der künstlichen Luftpression = p, kochen, so dass 
also das Stück der Destillferblase von » bis b auf die p, entsprechend: 
Tensionstemperatur genau erwärmt wird, zweitens dürfte es gleichgültig 
sein, ob entweder bei 5 der Dampfdruck durch plötzliche Kondensation 
einen zu vernachlässigenden Wert erhält, oder letzteren durch rasche 
Vermischung mit einem sehr grossen Luftquantum, wie am ofinen Ende 
einer Stefanschen Röhre, erreicht. Das durch das Retortenrohr bei / 
diffundierende Dampfvolumen können wir daher nach Stefan-Winkel- 
mann bestimmen. Zu diesem Zwecke bedeute p, den Druck des Dam- 
pfes bei b, nach eben Erwähntem gleich der Tension desselben, welch: 
der Kühlrohrtemperatur entspricht, ferner k 


„ den auf Versuchswärme, 


Luftpression und auf das Volum bezogenen Diffusionskoeffizienten. Wir 
. i a dh d 
bezeichnen alsdann mit k die Strecke »nb und setzen gt, wol 
( Sı 
— Verdunstungszeit, v»—dem Raumtheil diffundierenden Dampfes, d = 
der Dichte desselben, beide bei der Heiztemperatur = T des Mantels 
und s, =dem spezifischen Gewicht des erhitzten Liquidums. Ist d, = 
T ) 760 k —p, 
Ö.onn: z und k,= ‚so folgt aus vo—=, .1g, re 
273 160 i pk h P—Pı 
(hut hun) Au— Nu) __k.d,.273 
u —t, ee 


Die Verwendbarkeit dieser Gleichung zeigt der Einfluss verschie- 


alsdann: 


(l) 


dener (rase statt Luft im Apparat auf die Verdunstungszeiten, einmal 
wenn p, nahe oder =p des Gases oder der Luft, das andere Mal. 
wenn 9,<p. Hierbei werden die Zeiten wie bei Diffusionsversuchen 
beeinflusst (S. 159), woraus zu schliessen, dass im Kondensationsrohı 
ein Vorgang stattfindet, welcher die innerhalb nb bestimmten Zeiten 
nicht weiter, oder proportional verändert. Ist im erst angegebenen Fall 


pPpı==P, so haben wir in dem Raum »b Dampf allein, indem das Gas 


alsbald aus demselben verdrängt wird und sich nur noch in der Kon- 
densationsröhre befindet. Die Richtigkeit der obigen Schlussfolgerung 
verlangt alsdann keine Beeinflussung der Zeiten bei Wechsel des Gases, 
und das Experiment ergiebt in der That nur eine sehr geringe. Letz- 
tere kann davon herrühren, dass in unseren Versuchen sehr wahrschein- 
lich p, nie = p war, sondern etwas kleiner, da durch die Verdunstung 
nur von einer grösseren Flüssigkeitsfläche aus eine Abkühlung derselben 
unter die Manteltemperatur im Bereich der Möglichkeit lag. Demnach 
musste die Diffusion in »b eine verschwindende Wirkung ausüben, die 
nur bei grossen Differenzen der Gasdichte hervortrat. Die Ursache 
nun, warum in der Kühlröhre die durch Difiusion in »5 bestimmten 
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Zeiten nicht mehr verändert werden, erblicken wir in einem ähnlichen, 
überwiegenden Einfluss der Schwere des Dampfes, wie ihn Blasius 
hist. Teil l. e.) bei einem mit Äther angefüllten und nach unten ge- 
richteten Cylinder beschreibt. Der Raum »b5 liefert. durch die Ten- 
sionsdifferenz in A und B bestimmt, eine gewisse Dampfmenge pro 
Zeiteinheit. Wird deren Abfluss aus 5 durch ein dichteres Gas in B 
verzögert, so findet eine Aufstauung des Dampfes bei b statt, damit 
ine Vermehrung der Schwere, wodurch dann die anfängliche Verzöge- 
rung der Ausflussbewegung wieder ausgeglichen wird. Dies ist die 
Erklärung, warum die Verdunstungszeiten bei Wechsel des Gases, und 
wenn 2,=p oder nahe gleich, so gut wie konstant bleiben. Alle an- 
dern Faktoren, die unter den gewählten Versuchsbedingungen bei dem 
Verflüssigungsakt in PB eine Rolle spielen könnten, treten zurück gegen- 
ber den durch die rasche Verdichtung und Zusammenziehung des 
Dampfes bewirkten und von der Schwere desselben in erster Linie 
ıbhängigen Strömungen. 

l) Es sei nun im Heizmantel p, =p = konstant!). Dann war in 
der mit der gleichen Substanz gefüllten Retorte sehr wahrscheinlich 

“p und zwar der Oberflächenkühlung halber, zufolge Verdunstung 


2\ 
/ 


von weit grösserer Oberfläche aus?), als in Stefanschen Röhren. Die 
Differenz p — p, wird verkehrt proportional den Zeiten zunehmen, da 
lie Wärmeleitung zum Flüssigkeitsspiegel, Verdampfungswärme und spe- 
zitisches Gewicht der Retortensubstanz gemäss den Versuchsbedingungen 


als unveränderlich zu betrachten sind. Durch (I) wird die in 5b ein- 


P—P 
trömende Dampfmenge bestimmt. Der Wert von Ig, bleibt 
P—P 
konstant, wenn pP — p. in derselben Weise von den Zeiten abhängt, wie 


Pp— pP}. Bei Verdunstung stets gleicher Flüssigkeitsvolumina variieren 
wch die übrigen Faktoren von (T), wie leicht ersichtlich, nicht. Unter 
der eben genannten Bedingung bleibt daher die durch 5 sich bewegende 
Dampfmenge konstant. Aber eben jene Bedingung wird, gemäss der 
Erklärung des Vorgangs in B, sich erfüllen. Das Übergewicht der 
Dampfströmungen daselbst muss die Menge des Kondensierten von dem 
Dichte-Unterschied zwischen 5 und D abhängig machen, auch verdichtet 
sich wahrscheinlich um so mehr pro Zeiteinheit (also entsprechend 
kürzere Zeiten pro Gewichts- oder Volumeneinheit), je grösser die Tem- 
peraturdifferenz zwischen b und D. Somit ist das kondensierte Flüssig- 

'!) p ist in Abteilung 1), wie in den folgenden 2) und 3) stets gleich Atmo- 


sphärendruck. 
2, Die Gründe, welche dazu nötigten, folgen im Laufe der Arbeit 
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keitsquantum neben der Diffusionsgeschwindigkeit in »b auch dem 


Tensionsunterschied p, — p. direkt proportional. Das verdichtete Dampf- 
volumen =», hängt dann mit dem bei b einströmenden =» durch 


die Gleichung v,=ov(1 = }) zusammen. Mit Hilfe von (I) ergiebt sich: 
Pr’ 


h ler (P—».) lg (pP y yyil 
Mi A en ai 


Pı 
In dieser Gleichung ist, wie bereits erwähnt, nichts weiter als » 
und #, —t, variabel. Dann aber muss sein: 
(&, — 4) (Pi — P.) = konst. (Im) 


und die Beobachtung (Abteil. I., S. 152) bestätigt diese Folgerung 
Aus (II) geht hervor, dass, wenn p.—=p,,') der Wert von 4, —t,—x 
d. h. nichts kondensiert wird; darf p, aber vernachlässigt werden, so 
sind die Zeiten nach der logarithmischen Formel Stefans (I) bestimm- 
bar. Die durch (III) ausgedrückte Relation ist schon von Dalton 
(hist. Teil 1. e.) für andere Versuchsbedingungen aufgestellt worden. 

2) Wenn », < p und beide Grössen konstant, p, als Null zu be- 
trachten, so lässt sich durch den Eintritt anderer Gase für Luft in den 
Apparat nach Gleichung (I) die Veränderung von %k in jenen (zasen 
studieren und das Resultat mit dem anderer Forscher vergleichen. Das 
Ergebnis findet man in Abteil. II, S. 244. Es ist bereits erwähnt worden. 

3) Ist p. nahe = (0 und konstant, p ebenfalls, p, aber variabel 
und <p, so muss nach (II), wenn % dem Quadrat der absoluten Tem- 
peratur proportional gesetzt wird: 

(ck, I.) lg, "a Ig,. (p Pı )} = een (IV) 
sein. Dies bestätigt sich innerhalb enger Grenzen von p, (Abteil. III, 
S. 246). — Dieselben variieren von 450 mm — 650 mm. Unterhalb 
450 mm gestattete unser Apparat unter den sub 3) geltenden Beding- 
ungen keine genaue Prüfung mehr, über 650 mm entsprechen die be- 
obachteten Zeiten ebenfalls nicht den nach (IV) berechneten, jedenfalls 
weil auch hier die Spannung der Retortenflüssigkeit auf Grund der 
Öberflächenkühlung der Heiztemperatur nicht mehr entsprach, oder die 
Stefansche Formel in der Nähe des Kochpunkts unzulässig wird. Eine 
den Beobachtungen sich besser anschmiegende, empirisch gefundene 
Formel enthält die Druckverminderung durch Wärmeverlust aus der 
Verdunstungsebene in Form einer von p, abhängigen Konstante = r, 


', Selbstverständlich im Kühler wie in der ganzen Vorlage 
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so dass statt p, in (IV) der Ausdruck p, —p,.e ""r!) gesetzt wird. 
Nun ergiebt sich c so, dass p, um angenähert konstante Beträge sich 
vermindert. Dies ist um so wahrscheinlicher, da man mit Hertz (hist. 
Teil S. 160) vermuten darf, dass mit sinkender Heiztemperatur, lang- 
samer Verdunstung und demzufolge abnehmender Oberflächenkühlung 
ch das Wärmemitteilungsvermögen der unter der Verdunstungsebene 
betindlichen Flüssigkeitsteilchen an diese sich verringert. Man hätte 
also für grössere Verdunstungsflächen anstatt (IV) 


J un 

(t, —t,) lg. p —Ig. , —» 1—ce r)]ı — konst. (V) 

Wächst p, an p, so ergeben sich untergeordnete Abweichungen, die 

wohl in solchen des Dampfes von den Gasgesetzen begründet (S. 248). 

4) Bleiben die Versuchsbedingungen wie in 3), nur dass p stets 
-P,, also mit letzterem sich ändert, so geht (V) über in: 


yvr 


(t, — WA = konst. (VI) 


welche Gleichung gut mit dem Experiment übereinstimmt. Auch hier 
ist für p— Atmosphärendruck diese Übereinstimmung am wenigsten 
gut (Abteil. IV, S. 255). 

Da zum Aufsieden das p, der am Gefässboden entwickelten Dampf- 
blasen > p sein muss, so verdunsten unsere Substanzen stets ruhig, 
falls p nahe =p,. Dennoch scheint Gleichung (VI) auch gültig zu 
sein, wenn der Versuchskörper kochend verdampft. Bei der gemein- 
samen Destillation zweier nicht mischbaren Flüssigkeiten unter Atmo- 
sphärendruck kann man dies so auffassen, als ob jede der beiden Sub- 
stanzen für sich, unter den Versuchsbedingungen von 4), d. h. unter 
einer ihrem Dampfpartialdruck bei der gemeinsamen Verflüchtigung 
gleichen Luftpression übergetrieben würde. Die Differenz zwischen 
Siede- und Kühltension (p, —p.) darf man p, proportional oder besser 
Py.=0 setzen, einmal der Grösse wegen von p, bei der leichter flüch- 
tigen, das andere Mal der Kleinheit von p. halber bei der schwerer 
übergehenden Verbindung. Ist g das überdestillierende Gewicht, so 
fand A. Naumann (Berichte d. d. chem. Ges. 1878, S. 2099), wenn m 
das Molekulargewicht für jede der beiden vereint übergehenden Ver- 


Mm ; Fr 
bindungen, Pi oder p,.m(t, — £,)=konst. Ist m in beiden Fällen 
q 


gleich, die Verflüchtigungstemperatur ist es so wie so, dann sind die 


', T = absolute Siedetemperatur unter Atmosphärendruck; 7 absoluter 
Wärmegrad der Retorte. 


170 L. Kossakowsky 


Zeiten wie in (VI) dem Werte von p, verkehrt proportional. Bei einer 
unter Aufkochen verdampfenden Substanz ist jedoch ein Diffusionsvor- 
sang in der Retorte, wie nach unserer Annahme in der Kühlröhre aus- 
geschlossen, ebenso ist die Oberflächenkühlung zu vernachlässigen. Die 
Übereinstimmung von (VI) mit der Naumannschen Gleichung erscheint 
daher als zufällige'), wohl aber der Kondensionsvorgang in beiden 
Fällen der gleiche. 

6) Ist unter Atmosphärendruck p, =p und p, —p. für eine Reihe 
von Substanzen identisch, so wird in (VI) 7’= T und mit Hilfe von 
(I) kann man das Verhältnis der Diffusionskonstanten verschiedene: 
Körper bei Kochtemperatur unter Atmosphärendruck und wegen der 
Obertlächenkühlung unter p, <p finden. (Der Koeffizient k ist jedoch 
auf 760 mm Druck in Gleichung (I) bezogen.) 

Nach Gleichung (I) und (VI) ergiebt sich dann: 

E dsl —t)T 
ki des (k—t) T A 
Da nun das Experiment den Ausdruck 
Al — 6) 
d, sı (th — 4) 


(VIII) 


wenn man für d, und di die Molekulargewichte einführen darf, konstant 
lieferte (mit einer Ausnahme), so erhellt, dass # und 7 sich wie die, 
ihnen entsprechenden absoluten ?) Temperaturen verhalten. Dieses Re- 
sultat scheint mit den bis jetzt ausgeführten Untersuchungen A. Winkel- 
manns zu harmonieren. Derselbe hat bereits für Wasserdampf nachgewie- 
sen, dass der Diffusionskoeffizient für Wasserdampf in Luft, Kohlendioxyil 
und Wasserstoff bis zur Kochpunktstemperatur (allerdings unter höherem 
äusseren Druck, als dieser entspricht, d. h. »>p,) ungefähr mit dem 
(Quadrate der absoluten Temperatur zunimmt. Berechnet man aus den 
von jenem Forscher gefundenen Diffusionskoeffizienten der Ester, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, jene Koeffizienten für den Kochpunkt, unter 
Zugrundelegung jener soeben erwähnten Relation, die Zunahme bei 
Vermehrung der absoluten Temperatur betreffend, so erhält man folgende 
kleine Tabelle. In derselben stellen die eingeklammerten Zahlen die 
Diffusionskoeffizienten bei 0°, die nicht eingeklammerten die für bei- 
geschriebene absolute Siedetemperatur berechneten vor. 


', Unter Abteilung (V) S. 258 habe ich einige Versuche ausgeführt, in wel- 
chen p, konstant und > p und letzteres stetig abnahm. Diese Verminderung von 
p konnte sehr weit getrieben werden, ohne dass ein Aufsieden der Retortenflüssig- 
keit eintrat. 

2) S. 270. 
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Ameisensaures Essigsaures Propionsaures Alkohol 


| ı ri, |ır|ı 


0-1077 nl 0.2031 
(0.0745 ” 0.1325) 


v0-1084 


Methyl 330-5 (0-0852) 352-3 
0-105 


01018 | ara. 01013 0.1647 
0-O841) 871.3 


397, 
Athyl | 3274 0-0709) 0.0631) 0.0994) 


Sol-1 


0.0998 V-1478 
(0:0554) (0-0803 


)- )4> 
Propyl i M} ae \ 393-2 
0.099 0.1351 
0.0506 O-O688) 


0.0974 


A9.8 
(0.0552) 109.8 


Isobutyl 


0-0966 0-1281 


l soamyl 433.2 (OA )442 00585 


Aus der Tabelle ersieht man, dass die Diffusionskoeffizienten der 
Ester, wie sie sich für den Kochpunkt berechnen, als nahezu gleich be- 
trachtet werden können. Die geringe Abnahme mit steigendem Mole- 
kulargewicht bleibt fast innerhalb der Fehlergrenzen, welche sich aus 
den Doppelbestimmungen Winkelmanns ergeben. Nun ist es aber 
nach andern Untersuchungen wahrscheinlich, dass der Exponent der 
Zunahme der absoluten Temperatur mit dem Molekulargewicht und der 
komplizierten chemischen Konstitution über 2 hinauswächst. Alsdann 
aber dürfte eine Zunahme der Diffusionskoeffizienten mit der absoluten 
Kochtemperatur stattfinden, welche vielleicht die aus Gleichung (VII) sich 
ergebende sein wird. 

Die Gleichung (VIII), wenn man für «d, m einführen darf und s, 
verschwinden lässt, indem man die gleichen überdestillierenden Gewichts- 
mengen entsprechende Verdunstungszeit 4 — 4= (ft, —t,)/s; einführt, 
liefert (#, — #,)m=- konstant, was mit der von Naumann gefundenen 
Relation p, m (f, — t,) = konstant (Seite 169) harmoniert, wenn p, in 
derselben konstant. Das würde heissen: wenn zwei nicht mischbare 
Flüssigkeiten bei der gemeinsamen Destillationstemperatur die gleiche 
Spannung besitzen, so ist es gleichgültig, ob man sie beide gemeinsam 
übertreibt, oder getrennt, jede für sich im eigenen Dampf von eben- 
erwähnter Tension und unter dieser letzteren gleichem Luftdruck erhitzt, 
abdunsten lässt, vorausgesetzt, dass die im Kühler herrschende Dampt- 
spannung für beide Körper gering und als gleich angesehen werden 
darf. Beide Male ist die Verflüchtigungszeit gleicher Gewichte dem 
Molekulargewicht proportional. 

Für die Ester, Benzolkohlenwasserstoffe und Chloride der Fett- 
kohlenwasserstoffe gilt das Ebengesagte, nicht aber für die ersten Glie- 
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der der Alkoholreihe (das Wasser mit inbegriffen, während die Nau- 
mannsche Formel auch für Wasser gilt). Wenn man aber bedenkt, 
dass die letztgenannten Substanzen die Oberfläche verschiedener Glas- 
sorten in der Wärme zu verändern vermögen (Wasser entzieht bekannt- 
lich in leieht nachweisbarer Weise Alkali bei kurzem Aufkochen in 
Reagensgläsern), so sind vorerst Versuche mit Retorten aus anderem 
Material als Glas geboten. Bei unsern Beobachtungen, resp. der ruhigen 
Abdunstung der Alkohole war ferner oft weitgehende Überhitzung, ein 
viel kleineres », als der lleiztemperatur entsprach, zu vermuten, so bei 
der Verdampfungszeit des Methylalkohols in Luft. 


Zusammenfassung. 

Das Ergebnis dieser Arbeit besteht darin, dass: 

Für eine ganze Reihe von Substanzen bei gleicher Span- 
nung in der Nähe des Kochpunkts unter Atmosphärendruck 
und bei konstantem Tensionsgefälle die Zeiten gleicher, über- 
gehender Gewichte sich den Molekulargewichten verkehrt 
proportional verhalten. Nur die ersten Glieder der Alkoholreihe 
machen eine Ausnahme. 

Die wahrscheinlichste Erklärung für ebenerwähnte Relation liegt 
in dem Verhalten der auf Versuchstemperatur und 760 mm Druck, so- 
wie auf das Volum bezogenen Diffusionskoeffizienten, welche in der Nähe 
der zum Barometerstand gehörigen absoluten Siedetemperatur dieser 
genähert proportional anwachsen. 

Wie aus bereits citierten Publikationen des Herrn Schall hervor- 
geht (Seite 163), wurde dieselbe Relation mit gleicher Ausnahmestellung 
der ersten Glieder der Alkoholreihe auch vermittelst eines von dem 
Apparat dieser Abhandlung gänzlich verschiedenen erhalten. 


Il. Experimenteller Teil. 
IV. Beschreibung des Apparats (siehe Fig. 2 und 3). 

Die Verdampfung findet aus einer kugelförmigen Blase oder Retorte 
A (von 36-5 mm innerem Durchmesser) statt, welche von einem Mantel 
B umschlossen ist. Der Mantel enthält dieselbe Flüssigkeit, wie die 
Blase und dient als Heizvorrichtung. Der unter den Apparat gestellte 
Bunsensche Brenner erwärmt die Flüssigkeit bis zum Kochen, 
die entwickelten Dämpfe seinerseits erwärmen die Verdampfungsblase A 


und steigen in die am unteren Ende schräg abgeschliffene Röhre E 
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(Durchmesser 17 mm, Länge 300 mm), welche oben in einer Kugel mit 
Spirale endigt. Die Kugel und die Spirale sind von einer gläsernen 
Glocke 7, mit Kühlwasser 
umgeben. In der Röhre E 
zeigt ein kalibriertes und 
geprüftes Thermometer die 
Temperatur der Dämpfe in 
B. Zur Verhinderung des 
Stossens der kochenden 
Flüssigkeit unter niederen 
Drucken ist an dem Dampf- 
mantelunteneinRöhrchen ) 
angeschmolzen, welches die 
Einführung von etwas Luft 


ın das siedende Liquidum 
vermittelst einer Kapillare 
erlaubt. — Die Verdampf- 


ungsblase selbst besitzt 
seitlich, am oberen Ende 


die Röhre €' (Durchmesser 
? mm), welche aus dem 
Mantel 5 bei » unter einem 


Winkel von 75° herausragt 


und in einer Entfernung 


von 160mm bei FR sich biegt. Unter der Biegung 


ist diese Röhre mit Hebervorrichtung bestehend 
aus 2 Ü-förmigen Röhrchen (Durchmesser 4-5 mm, 
Länge 262 mm) zusammengeschmolzen. — Das 
köhrehen o verbindet die Röhre € mit dem Ende 
(+ der Hebervorrichtung und dient zur Herstel- 
lung des gleichen Druckes im ganzen Systeme und 
auch zum Füllen der Verdampfungsblase mit der 
betreffenden Flüssigkeit, was durch den Trichter s 
mit einem Hahn ermöglicht wird. — Die Küh- 
lung der Dämpfe aus der Blase A geschieht vermittelst eines pris- 
matischen, geräumigen Blechgefässes M (Dimensionen () 114: (h)sV: 
(b) 60 mm), welches an die Röhre € möglichst nahe zum Mantel 
(10mm) fest eingekittet ist und durch einen Asbestschirm von dem 
letzteren getrennt wird. Dieses Blechgefäss ruhte mit einer Grund- 
fläche auf einem Holzblocke, der zwei feste Marken zur unveränder- 
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lichen Aufstellung des Apparats besass. — Hierbei möge zugleich er- 
wähnt werden, dass ich als Kühlmittel zur Erzielung niedriger Tempe- 
raturen Eiswasser und breiartige Mischungen von fein geschabtem Eis 
mit Chlorcaleium oder Kochsalz anwandte, sowie Schnee statt Eis, falls 
dieser zur Verfügung stand, wobei natürlich für beständiges Rühren 
Sorge getragen war. Für höhere Temperaturen als 0° diente unter 
Benutzung des Wasserdrucks aus einer Wasserstrahlpumpe in das Kühl- 
gefüss geleitetes, stark lufthaltiges Wasser, welches in dem Masse, als 
es zufloss, durch einen ohne Ansaugung wirkenden Kapillarheber abge- 
leitet wurde. Die durchsprudelnden Luftblasen machten ein Rühren 
überflüssig, und nachdem das Wasser eine Zeit lang geflossen, zeigte es 
konstanten Wärmegrad, zu dessen Kontrolle Weingeist und Quecksilber- 
thermometer sich ständig in M befanden. Zu weiterer Temperatur- 
varlierung über 0° diente eine Mariottesche Flasche statt der Wasser- 
leitung, mit Wasser von bestimmtem Wärmegrad. Die Abkühlung des- 
selben während eines Versuchs war des grossen Volumens halber und 
der geringen Differenz mit der Zimmertemperatur = 0). — Die äusserste 
Röhre /I der Hebervorrichtung trägt eine Teilung von '/,, em zur 
Bestimmung der verdampften Volumina, welche durch Ablesen mit dem 
Fernrohr bewirkt wurde. Die beiden U-förmigen Röhrchenpaare 1, 2 
und 3, 4 tauchen in Wasser, ein Thermometer « gab die Temperatur 
der abgelesenen Volumina an. — Bei den Arbeiten unter Atmosphären- 
druck verband ich das Ende @ mit dem Bunsenventil V’, das die Ver- 
dampfungsblase vor Luftbewegungen im Zimmer schützte und zu gleicher 
Zeit jeden Überdruck im Inneren verhinderte. Behufs Anwendung ver- 
minderten Drucks konnte das Ende @ durch Druckregulator und Mano- 
meter mit der Wasserstrahlluftpumpe vereinigt werden. Ausser (+ war 
auch die Endigung F’ mit beiden Apparaten zur Kommunikation zu 
bringen. Der Druckregulator F bestand in einer 900 mm langen 
Glasröhre von 10-7 mm äusserem Durchmesser, welche unten gekrümmt 
und verjüngt in einem quecksilbergefüllten Gefässe stand. Ein durch 
die Röhre sich ziehender, spiralförmig gekrümmter Eisendraht (nach 
L. Meyers Vorschlag) erleichterte den Durchgang der Luft durch die 
(uecksilbersäule Ein Schlauchstück an der Öffnung verhinderte das 
Herausspritzen von Quecksilber bei etwaiger plötzlicher Druckvermeh- 
rung im Innern des Regulators. Da ich über einen beträchtlichen 
Wasserdruck verfügen konnte, waren die Resultate mit dem angegebenen 
Regulator durchaus zufriedenstellend, und liess sich bei Drucken bis zu 
400 mm Quecksilber hinab in der Regel keine Schwankung des Mano- 
meters mit dem blossen Auge wahrnehmen. 
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V. Ausführung der Untersuchung. 
l. Vorbereitung des Verdampfungsmaterials. 

a. Säureester. Die Reinigung dieser Substanzen ist schon öfter 
heschrieben. Ich kann die Beobachtung R. Schiffs’), dass Methyl- 
wetat CaCl, eine schön krystallisierende Verbindung bilde — bestä- 
tigen. Man thut deshalb gut, den grössten Teil etwa beigemengten 
\lkohols und Säure durch kurzes Schütteln mit wenig konz. Chlor- 
ealeiumlauge, Waschen mit Wasser, ganz verdünnter Natriumbikarbonat- 
lösung, nochmals mit Wasser zu entfernen und alsdann nur mit ge- 
schmolzenem Natriumacetat oder Glaubersalz vollständig zu entwässern. 
Das geschmolzene Natriumacetat entfernt auch Essigsäure. Nach der 
Entwässerung habe ich die Ester sorgfältigst fraktioniert. Ich fand 
zum Teil etwas niedrigere Kochpunkte als sie O. Schumann?) an- 
siebt. Ich habe daher Fraktionen solcher Ester, welche ähnliche Ab- 
weichungen unter einander zeigten, im Bezug auf entsprechende Diffe- 
renzen betrefis der Verdampfungszeiten untersucht, fand dieselben aber 
so gering, dass sie vernachlässigt werden konnten. Aber für Äthyl- 
propionat erhielten wir z. B. 96.2° (722.86 mm), O. Schumann für 
denselben Druck interpoliert 96-710. — b. Kohlenwasserstoffe (Ben- 
ol, Toluol, Xylol) wurden in bekannter Weise gereinigt (mit Natrium 
destilliert). e. Alkohole, die ich in vorzüglicher Reinheit von G. A. 
W. Kahlbaum empfing, brauchten in der Mehrzahl nur eine kurze 
Behandlung mit CuS0,. d. Chloroform stellte ich aus Chloralhydrat 
dar, da das technische, wie schon Schiff angiebt, nicht auf konstanten 
kochpunkt zu bringen ist. — Aceton war vermittelst der Bisulfitver- 
bindung gereinigt. — Äther wurde in bekannter Weise mit Natrium- 
bikarbonat, Chlorcaleium und Natrium behandelt. Bei hier nicht speziell 
ıngegebenen Stoffen hat sich die fraktionierte Destillation als genügend 
vrwiesen. In zweifelhaften Fällen und zur Kontrolle habe ich die Dampf- 
lichte nach einer von einem von uns publizierten Methode bestimmt. 
Die Resultate finden sich in den nachfolgenden Tabellen verzeichnet. 


2. Ausführung der Bestimmung der Verdampfungszeiten. 

a. Füllung des Apparats. Man entfernt zunächst die Röhre E, 
ergreift das Kühlgefäss M mit der linken Hand und hebt vermittelst 
derselben den Apparat aus seiner stabilen Lage. Nun richtet man ihn 
‘0, dass die Retortenröhre € schräg nach aufwärts weist und man 


!, Lieb. Ann. 234, 342 
Berl. Ber. 22, 141. 1889. 
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durch den kleinen Tropftrichter s und durch € hindurch die Versuchs- 
flüssigkeit bequem in die Destillierblase A einfüllen kann. Es soll nun 


soviel jener Flüssigkeit eingegossen werden, dass, wenn der Apparat 


langsam und vorsichtig in die stabile Lage zurückgebracht wird, ein 


BN freiwilliges Überfliessen durch € zunächst in die Röhre 1 des Heber- 
ii systems stattfindet. Steht das Flüssigkeitsniveau in 1 höher als die 


E obere Biegung der Röhre 2, so beginnt der Heber zu wirken und man 


erreicht es durch kurze Übung leicht, dass sich das Hebersystem sofort 


‚ya von . bis we (Röhre 2 und 5) selbständig füllt’). — Man ersieht nun 


N; sofort, dass, wenn aus Ü pro Zeiteinheit irgend ein Flüssigkeitsvolumen 


beliebiger Temperatur sich nach x begiebt, daselbst eine Vermehrung 


der Füllung veranlassend, bei » die Flüssigkeit um ein genau ebenso 


schweres Volumen aber von stets gleicher Temperatur des Bades H an- 


‚ wachsen muss, vorausgesetzt, dass das Hebersystem von genau gleich- 


weiten, eylindrischen, ebenmässig benetzten Röhren gebildet wird. 


Erstere Forderung wird bei konstanter Benutzung derselben Vorrichtung, 
da eine Korrektion leicht anzubringen, entbehrlich, — Nachdem nun 
der Apparat, wie beschrieben, im Destillationsraum gefüllt, schliesst 
man den Hahn am Tropftrichter s und füllt den Dampfmantel bei B 
mit derselben Flüssigkeit. Das Röhrchen bei D bleibt mittelst eines 
eingeschliffenen Stopfen oder Kork geschlossen. Es wird nun E auf- 


gesetzt und der Kühler M, sowie L bei E in schon angedeuteter Weise 


beschickt. Beim Arbeiten unter Atmosphärendruck verband ich alsdann 


(r mit dem Bunsenventil: unter vermindertem Druck aber (@ und 


eventuell 7" mit Manometer, Regulator und Luftpumpe durch Röhren, 


welche inwendig mit Drahtspiralen gesteift waren. Die Heizflüssigkeit 


im Dampfmantel gelang es, durch Drahtnetz und Bunsenbrenner mit 


regulierbarem Gaszufluss, zu möglichst konstantem Sieden zu bringen. 


Bei allen Versuchen soll das Kochen der Heizsubstanz angenähert gleich 


stark von statten gehen und jede Überhitzung des entweichenden 


Dampfes vermieden werden. Als Mass für das Sieden diente das Zu- 


rücktropfen kondensierter Substanz aus E bei konstanter Kühltempe- 


ratur verbunden mit dem gleichmässigen Entweichen der Dampfblasen. 


Zur Siedeerleichterung habe ich grosse, gereinigte Glasperlen und grob 


gestossenes Glas angewandt. Durch die beginnende Erwärmung dehnte 


sich der Inhalt der Retorte A aus und es tloss schliesslich etwas durch 


', Wied. Ann. 12, 58. Eine übervolle Retorte hätte (bei stabiler Lage 
mehr, eine ungenügend gefüllte weniger ausfliessen lassen. Es war daher die 


Niveaustellung in der Retorte genügend genau bestimmt. 
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(' über, was ausnahmslos durch ein weit rascheres Ansteigen des Me- 
niskus in @= als bei der Verdampfung scharf gekennzeichnet war. Durch 
Übung im Einfüllen gelingt es, wie erwähnt, bald den Prozess des 
Übertliessens auf ein Minimum einzuschränken. Der regelmässigste 
(sang der Verdampfung in der Retorte findet statt, wenn das Flüssig- 
keitsniveau in derselben bei Beginn der Zeitmessung ea. 2-3 mm unter 
em äussersten Randpunkt der Kühlrohröffnung sich befindet. Um 
lies zu erreichen, habe ich wegen der Enge der als Vorlage dienenden, 
:raduierten Röhren (eng der besseren Benetzung halber) und wegen der 
Weite der Retorte, da ferner Ausbauchungen der Vorlage leicht zu 
Blasenbildung Veranlassung geben, statt einer Ü-Röhre deren zwei, 
lıeberartig verbunden, angewandt. Die Bestimmung der Zeiten, in 
welchen der Flüssigkeitsmeniskus die verschiedenen Teilstriche der 
Röhre 4 passierte, wurde vermittelst einer noch !,, Sekunden anzeigen- 
\en, kontrollierten Uhr vorgenommen. Zu bequemerer Ablesung war 
inter dem Gefäss H ein Schirm aus dünnem, weissem Papier angebracht, 
ınd während einer mit dem Fernrohr beobachtete, las ein anderer, auf ein 
gegebenes Zeichen, die Uhr ab. Nach Beendigung des Versuchs wurde der 
\pparat 10 Minuten abkühlen gelassen, die Kühlröhre Eabgenommen und 
ein Stopfen an deren Stelle auf B aufgesetzt. Entsprechende Neigung 
les bei M ergriffenen Apparates liess genau soviel Flüssigkeit aus dem 
!lebersystem nach A zurückfliessen, dass bei Zurückbringen des Ganzen 
n die stabile Lage die Flüssigkeit im Hebersystem ungefähr dieselbe 
Stellung wie bei Beginn des Versuchs annahm. Dies ist leicht zu er- 
chen, wenn man darauf achtet, die Neigung des Apparats genau in 
\er vertikalen Ebene und bei genügender Abkühlung vor sich gehen 
zu lassen, da sich sonst in letzterem Falle in den Röhren des Heber- 
systems gern Blasen bilden, die nicht immer durch leichtes Klopfen an 
lie Röhren zu beseitigen sind. Auf die eben beschriebene Art kann 
man die Versuche mit sehr geringer Mühe oftmals wiederholen. Zu 
Beginn und zu Ende des Versuchs wurde der Barometerstand, die Koch- 
tvmperatur der Heizflüssigkeit, die Kühltemperatur in M und die in H 
ıbgelesen und bei kleinen Differenzen das Mittel genommen. Bei Ver- 
suchen unter vermindertem Druck addiert sich zu diesen Ablesungen 
noch die des Manometers, welches gleichfalls zu Anfang, Ende und 
während des Versuchs kontrolliert ward. Das Mittel der Ablesungen 
st in den Tabellen angegeben und aus Differenzen von höchstens 1 mm 
sezogen. Sollte der Apparat statt Luft ein anderes Gas neben der 
Versuchssubstanz enthalten, so vollzog sich die Füllung in bekannter 


Weise derart, dass bei ( evakuiert wurde, wobei der Hahn s geschlossen 
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blieb. Derselbe stand in Verbindung mit dem Gasentwicklungsapparat 
und den dazu notwendigen Wasch- und Trockengefässen. Nach voll- 
zogener Evakuierung habe ich Gas durch s eingelassen, den Hahn wie- 
der geschlossen, von neuem evakuiert u.s.f. Beim Arbeiten mit andern 
(rasen als Luft unter Atmosphärendruck war an das Bunsenventil bei 
(G noch ein Schlauch befestigt, der in ein grösseres (refüss, mit dem 
Versuchsgas gefüllt, mündete, welches Gefüss enge Öffnung besass 
und so gestellt blieb, dass nur sehr langsam Luft hineinditiundieren 
konnte. — Zur Reduktion der Verdampfungszeiten auf gleiche Gewichte 
war, wegen der Volumablesung, die Kenntnis der spezifischen (rewichte 
notwendig. Dazu diente ein Ostwald-Sprengelsches Pyknometer, 
welches ich, eine in anderer Hinsicht von Beckmann gemachte Notiz 
benutzend, etwas in betrefi des Kapillarschenkels modifiziert habe. Be- 
rechnung und Reduktion auf den leeren Raum. Eventuelle Interpolation 
für die Temperatur des Bades H. — Die Entleerung des Apparats ge- 
schah bezüglich der Retorte durch @ bei ofienem J, bezüglich des 
Dampfmantels B durch D. Nach gehörigem Abtropfenlassen (das 
Kühlgetäss verkehrt auf dem Holzblock) wurde mit kleinen Mengen 
Alkohol und darauf mit reinem Äther je dreimal ausgespült und die 
letzten Spuren Feuchtigkeit durch Evakuieren und Einlassen von trock- 
ner Luft entfernt. Schien nach längerem Gebrauch eine durchgrei- 
fendere Reinigung notwendig, so ward zunächst mit starker Schwefel- 
Salpetersäure behandelt, dann mit destilliertem Wasser unter anfänglicher 
Zugabe von etwas Natriumbikarbonatlösung, schliesslich wieder mit Al- 
kohol und Ather 


VI. Diskussion der Fehlerquellen. 


A. Fehler bei dem Verdampfungsprozess. Benetzung: Ist 
dieselbe nicht vollkommen, so kann die Bewegung der kondensierten 
Flüssigkeit in der Kühlröhre (, sowie das Ansteigen der ersteren unteı 
der Teilung verlangsamt, ferner auch die Bildung eines regelrechten 
Meniskus daselbst verhindert werden. Trotzdem bei Füllung des Appa- 
rats die Versuchssubstanz in ausgiebige Berührung mit der gut gerei- 
nigten Glaswandung gebracht wurde, ist dies in den meisten Fällen 
nicht genügend, um gehörige Benetzung zu erzielen, und war es daheı 
am besten, die Versuche unter Zwischenschaltung längerer, mehrstün- 


diger Pausen zu wiederholen, bis Konstanz der Verdampfungsreihen ein- 


trat. Dies erreicht man, nach meiner Erfahrung, völlig bei zwei-, 


höchstens drei- bis viermaliger Wiederholung. Es ergab z. B. benzot- 
saures Äthyl folgende Zeiten: 
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l. Versuchsreihe 


2 im Mittel aus 6 Beobachtungen 
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Die Zeiten verändern sich also schliesslich nur innerhalb enger 
(renzen, und dies bleibt auch so bei längerer Unterbrechung der Ver- 
suche, wenn nur der Apparat inzwischen dauernd benetzt gewesen. 
/. B. Benzol vor und nach den Österferien 37-17” und 57-25” im Mittel 
us 7 Beobachtungen. Aber selbst bei vollkommner Benetzung, d. h. 
konstanten Zeiten, finden zuweilen kleine Anstauungen des Destillats in 
ler Kühlröhre statt, die alsbald wieder ausgeglichen werden. Wenigstens 
ist es kaum besser erklärbar, dass zuweilen innerhalb ein und derselben 
Zeitenreihe des einzelnen Versuchs auf ein zu langes Zeitintervall ein 
entsprechend kürzeres folgt (oder auf mehrere zu grosse einige zu 
kleine). Das arithmetische Mittel giebt dann die richtigen Zeiten. 

Viskosität: Zwischen der Kondensations- und Abtlussgeschwindig- 
keit wird folgende Beziehung stattfinden. Ist letztere grösser als er- 
stere, so verdünnt sich der Flüssigkeitsfaden, bis durch Verlust an Schwere 
ebensoviel abfliesst als sich verdichtet. Ist die Abflussbewegung lang- 
sımer als die Destillatbildung, so wird durch Anstauung und Vermeh- 
rung der Schwere ein entsprechend dichterer und schneller abrinnender 
Flüssigkeitsfaden erzeugt. Diese Ausgleichung ist für verschiedene 
\ersuchskörper um so ähnlicher und gleichförmiger, je geringer die 
Differenz zwischen ihren spezifischen Gewichten. Im allgemeinen wird 
also nach Erlangung des Gleichgewichtszustandes die Viskosität ohne 
Einfluss auf die Verdunstungszeiten sein. 

Inkonstanter Kochpunkt. 1. Derselbe kann durch Unreinheit 
ler Versuchssubstanz bedingt sein. Während der beständige Rückfluss 
des Kondensierten im Dampfraum B konstante Heiztemperatur bedingt, 
muss in der Retorte eine um so vollkommnere, je langsamere fraktio- 
nierte Destillation stattfinden. Am sichersten erkennt man dies durch 
Bestimmung der Verdampfungszeiten während zweier Reinigungen der 
\ersuchssubstanz. 

2. Bei manchen Verbindungen, namentlich Estern, ist ein starkes 
Schwanken des Thermometerfadens um eine Gleichgewichtslage nicht zu 
beseitigen (andere Autoren fanden Ähnliches). 

Dadurch werden ähnliche Schwankungen bei den Verdampfungs- 
zeiten erregt, die nur durch eine geeignete Auswahl zu eliminieren sind. 

3. Die Vermeidung von Schwankungen durch Überhitzung im Dampf- 

12* 


ISO L. Kossakowsky 


mantel ist schon erwähnt. Gelingt es, letztere auszuschliessen, so ist es 
von zu vernachlässigendem Einfluss, wenn mikroskopische Flüssigkeits- 
teilchen durch die mässigwallende Heizsubstanz gegen die Retorte ge- 
schleudert werden, ebensowenig verändern dann und wann vom Thermo- 
meter in E herabfallende Tropfen, wenn sie nicht zu rasch folgen, die 
Zeiten merklich, dasselbe gilt von eben sichtbaren Gasbläschen?), welche 
oft plötzlich, während des Versuchs, sich entwickeln. Dies letztere trat 
jedoch bei unsern Versuchen äusserst selten ein. 

Konstante Niveaueinstellung zu Versuchsbeginn. Darübeı 
ist schon gesprochen. Noch genauer wird dieselbe durch eine an 
Diampfmäantel und Retorte angebrachte Marke kontrolliert. Quantitatiı 
habe ich einige Versuche über diesen Gegenstand angestellt, wobei die 
Retorte durch kochende Substanz unter Atmosphärendruck erhitzt 
wurde. Weiteres Seite 2406. 


Athylacetat: Abk. Temp. = — 18-5°. Zu geringe Einfüllung 37:37”| im Mittel aus 
Etwas reichlichere ” 36-735 7 Beobachtungen 


Differenz zwischen Erhitzungs- und Oberflächentemperatuı 
in der Retorte. 

In den Stefanschen Röhren hat man diesen Faktor der Kleinheit 
der verdampfenden Oberfläche halber vernachlässigt, bei grösserer aber 
suchte schon Hertz (l. e.) nachzuweisen, dass die Differenz zwischen 
der Grösse der Wärmezufuhr durch Leitung zur Verdunstungstläche 
und die Grösse der Wärmeabfuhr durch Verdampfung aus derselben, 
selbst bei gutleitenden, d. h. metallischen Flüssigkeiten und grösstenteils 
langsamerer Verdampfung als in den folgenden Versuchen, zu einem be- 
deutenden Unterschied zwischen Erhitzungs- und Oberflächentemperatur 
führt. Bei gleicher Wärmeentziehung sinkt, mit steigender Temperatur, 
die Differenz betrefis dieser zwischen Verdunstungsoberfläche und Innern 
nach dem citierten Autor. Bei den nachfolgenden Versuchen wird die 
ebenbesprochene Fehlerquelle, deren Umfang sich schwierig experimentell 
ermitteln lässt, nur da berührt werden, wo Anhaltspunkte für eben diese 
Ermittlung vorliegen und notwendig sind. 

Barometer und Manometerschwankungen. Betrugen  die- 
selben über 2mm während eines Versuchs, so ward dieser verworfen 
Innerhalb dieser Grenzen waren merkliche Veränderungen der Zeiten 
nicht zu bemerken. So erhielt ich bei Isoamylvalerat einmal 16-85, 
das andere Mal 16-79” bei derartigen Oszillationen des Quecksilbers in 
Manometer und Regulator. 


', In der Retorte. 
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Luftbewegungen im Kondensator. Da die Röhre 1 des Heber- 
‚ystems kältere Flüssigkeit enthielt als 4, so kann man annehmen, dass von 4 
us eine beständige Destillation in sehr kleinem Massstabe nach 1 stattfin- 
det, welche zwar die Volumablesung direkt nicht fälscht, wohl aber imstande 
ist, Wirbel und Strömungen an der Mündung von ( zu erzeugen. (Das 
;pezitische Gewicht des in € befindlichen Dampfes wird diese Vorgänge 
modifizieren.) Daher beeinflussen Luftströmungen im Zimmer die Ver- 
lunstungszeiten sehr merklich. 

Während ’/,„eem Äthylbenzoat, wenn der Apparat bei @ offen, 
>4-25” zur Abdunstung brauchte, dauerte dies, wenn (@ verschlossen, 
»5”. Ebenso wirkten starke und schwache an der Öffnung von @ 
vorbeigeblasene Luftströme deutlich auf die Zeiten ein. Dieselbe wurde 
daher, wie schon erwähnt, mit Kautschukventil !) verschlossen, und sei hier 
noch hinzugefügt, dass bei Untersuchung hygroskopischer Flüssigkeiten 
Jasselbe mit einer sehr lose gefüllten Chlorcalciumröhre versehen gewesen. 

Überhitzungsphänomene?). Die Grösse der Überhitzungsfähig- 
keit meiner Versuchssubstanzen ergab sich durch Verminderung des 
Luftdruckes in der Retorte A bei gleichbleibender Dampfspannung und 
unveränderter Erhitzungstemperatur im Heizmantel B (S. 256). Man 
konnte nun, ohne dass Aufkochen erfolgte, von Atmosphärendruck aus- 
schend, denselben um 600 mm erniedrigen, während der Wärmegrad der 
verdunstenden Substanz den Kochpunkt derselben unter gewöhnlicher 
Iarometrischer Pression erreichte. Diese starke Überhitzung, welche 
zum Teil auf Öberflächenkühlung, Reinheit der Versuchskörper und 
Freiheit von absorbierten Gasen, sowie gleichmässige Erwärmung zurück- 
zuführen, war indessen umsoweniger weit zu treiben, je unregelmässiger 
die Wasserluftpumpe arbeitete. 

Abweichungen der Zeiten zu Versuchsbeginn. Ich beobachtete 
stets erst nach Verdampfung einiger ',,,cem, da zunächst grosse Unregel- 
nässigkeiten bei den Verdunstungsreihen auftreten, die aber rasch ver- 


!, Bei vermindertem Luftdruck wirkt schon die blosse Ersetzung des Kaut- 


schukventils durch den Regulator verändernd auf die Zeiten. In einem der nach- 
folgenden Kapitel (S. 255) ist dieser Einfluss untersucht worden. 

®, Jede Flüssigkeit muss in Bezug auf die Tensionstemperatur des beim 
Kochen entwickelten Dampfes natürlich überhitzt sein um die Erscheinung des 
vallenden Siedens zu zeigen. Dieses wird bei Erwärmung auf jene Tensionstem- 
peratur nicht eintreten, es kann aber auch ausbleiben, wenn der Wärmegrad über 
diese hinaus erhöht wird oder die zum Aufkochen notwendige Tensionstemperatur 
lurch Verkleinerung des Luftdruckes sich vermindert gegenüber der Wärme der 
Flüssigkeit. Auf letzteren Zustand bezieht sich der Ausdruck: Überhitzungs- 
phänomene. 


18? L. Kossakowsky. Zur Lehre von der Verdunstung. 


schwinden. Da wir nun im Kühlrohr einen Diffusionsvorgang annehmen, 
könnte hier nicht ein Verhalten des Diffusionskoeftizienten schuld sein, 
welcher nach Waitz’s!) von Hausmanninger?) angegriffener Ansicht 
erst nach einiger Zeit konstante, aber für jede Schicht des Diffusions- 
rohrs verschiedene Werte annimmt. Benetzungsfehler vergehen nicht so 
schnell, wie zu Eingang dieses Kapitels gezeigt ward. 

B) Ablesungsfehler. Bei meinen Versuchen konnte wegen der zu 
kurzen Verdampfungszeiten kein Kathetometer gewöhnlicher Art angewendet 
werden. Eine Schlittenvorrichtung nach R. Schiff?) liess sich nicht gut 
anbringen, und so habe ich mich mit der schon erwähnten Graduierung 
und einem um eine horizontale Axe drehbaren Fernrohr beholfen. 

Dasselbe befand sich in stabiler Lage wie der Apparat und daher 
in unveränderlicher Entfernung von demselben, welche 3 m betrug. Die 
abgelesenen Teilstriche hatten im Mittel zusammen die Länge von 10 
bis 12 em, der innere Durchmesser des graduierten Rohrs 1-4 mm, folg- 
lich betrug die Länge eines Teilstriches für Y,„cem etwa 15—16 mm 
und der Fehler der Nichtverschiebbarkeit des Fernrohrs parallel zur 
Teilung in die Bruchteile von Prozenten. Zum Vergleich der Zeiten 
suchte ich möglichst nur die gleichen Teilstriche in konstanter Zahl zu 
benutzen. Die Zeit, welche zwischen der Uhrablesung und der B»- 
obachtung des Meniskusdurchgangs am Teilstrich vertloss, erstreckte sich 
nach meiner Annahme auf 2—3 Fünftel Sekunden. Durch Schätzung 
liess sich dieselbe auf !;,, Sekunde verringern. In den arithmetischen 
Mitteln der Zeitensummen durften dann auch die Hundertstel Sekunden 
noch angegeben werden. Bei der Ablesung nahm ich als Grenzlinie 
der Flüssigkeit den untersten, scharf beleuchteten Teil des Meniskus 
an, unter Voraussetzung, dass, innerhalb der kurzen Skala, eine Ver- 
schiebung durch Stellung zur Beleuchtung zu vernachlässigen sei. In 
Fällen, wo die Verdampfung zu langsam ging, ist das Mittel der Zeiten, 
in welchen der Meniskusrand den des Teilstriches eben zu decken an- 


fing, und derjenigen, wo er ihn wieder freiliess, gezogen und als Durch- 
gangszeit betrachtet worden. Aus der Methode der Zeitbestimmung, 
wie sie eben beschrieben, resultieren also höchstens Abweichungen, 
welche Bruchteile von Prozenten betragen. Die beobachteten Ver- 
dampfungszeiten lagen, wie sich ergeben wird, zwischen 16 und 500 
Sekunden. 


1) Wied. Ann. 17, 201. 1882. ?\ Wien. Ber. 86, 2. Abteil. 1882 
®, Lieb. Ann. 229, 201. 


Fortsetzung folgt im nächsten Heft. 


die molekularen Veränderungen der Metalle 
nach ihrer elektrischen Leitfähigkeit. 
Von 


H. Le Chatelier!). 


Mit 2 Textfiguren. 


Die Metalle unterscheiden sich durch gewisse physikalische und 
chemische Eigenschaften, insbesondere durch ihre Leitfähigkeit von den 
meisten anderen einfachen oder zusammengesetzten Stoffen. Man ist 
dazu geführt worden, ihnen ein ganz besonderes Verhalten, namentlich 
bezüglich ihrer molekularen Zustandsänderungen und allotropischen Um- 
wandlungen, zuzuschreiben. Zur Erklärung der Veränderlichkeit ihrer 
mechanischen Eigenschaften haben einige Forscher ?) angenommen, dass 


die Metalle in unendlich vielen verschiedenen isomeren Zuständen exi- 
stieren können, die sich voneinander nur unendlich wenig unterschei- 
den. Im Gegensatz dazu führen die Untersuchungen über die spezi- 
fischen Wärmen?) zu der Annahme einer sehr beschränkten Zahl ähn- 
licher Umwandlungen, welche sich bei der Steigerung der Temperatur 
{ulgeweise ausbilden. Andere Versuche über die Geschwindigkeit der 
Erhitzung*) derselben Metalle deuten im Gegenteil auf plötzliche Um- 
wandlungen hin, welche sich je nach der Natur der Verunreinigungen, 
d.h. kleiner Mengen zwischengelagerter fremder Stoffe, bei erheblich 
verschiedenen Temperaturen vollziehen. Diese Verschiedenheiten zeigen 
deutlich, dass die Frage nach den molekularen Umwandlungen der Me- 
talle noch nicht hinlänglich studiert ist. 

Um diese Frage aufzuklären, habe ich zunächst die plötzlichen 
Dimensionsänderungen zu benutzen gedacht, welche die molekularen 
Umwandlungen begleiten. Jedoch haben die geringe Genauigkeit der 
\usdehnungsmessungen bei höherer Temperatur und die Formänderungen 


', Deutsch nach dem Manuskript des Verfassers. ?, Ditte, Isomerie 
physique. Revue des cours scientif. 1889. 3, Pionchon. C. r. 103, 1122. 
‘, Osmond, €. r. 103, 743 und 1131. 
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der Metalle bei jedem Erkalten mich verhindert, auf diesem Wege zu 
zufriedenstellenden Ergebnissen zu gelangen. Nur für den Stahl habe 
ich genau die plötzliche Längenänderung bestimmen können, welche sich 
am Punkt der Rekalescenz zeigt. Ich habe sie gleich Imm pro Meteı 
Länge bei einem Stahl mit 0-9%, Kohlenstoff gefunden. 

Die Messungen der elektrischen Widerstände haben mich dagegen 
zu den nachfolgenden sehr bestimmten Resultaten geführt. 

Die Metalle, welche keine molekulare Umwandlung erfahren, be- 
sitzen eine proportional der Temperatur wachsende Leitfähigkeit. Das- 
selbe Gesetz gilt auch für die anderen Metalle oberhalb der Tempera- 
tur ihrer letzten Umwandlung, z. B. für Nickel über 340°, Eisen 
über 850°, 

Die Änderungen der Leitfähigkeit zeigen bei einer grossen Anzahl 

von einheitlichen 
Metallen und Le- 
gierungen plötz- 
liche Umwandlun- 
gen an, die im 


Stan mer übrigen denen der 
se _—  Figen krystallisierten 
/ Reines © z 


6 Stoffe vergleich- 
bar sind. An sol- 


chen Stellen ist es 

nicht der absolute 

Wert der Leit- 

fähigkeit, sondern 

nur der Tempera- 

turkoefftizient, wel- 

cher plötzliche Än- 

—. — — derungen erfährt. 
ng Beim Schmelz- 
punkt ändern sich 

bekanntlich beide. 

Der Umwandlungspunkt des Eisens (850°) ist unabhängig von der 
Gegenwart grösserer oder geringerer Mengen Kohlenstoff, Silicium, u. s. w. 
Diese Thatsache steht in Übereinstimmung mit der Zellentheorie von 
Herrn Osmond, nach welcher die Kohlenstoff- und Silieciumverbindung 
des Eisens zwischen Körnern von reinem Eisen verteilt sind und diese 
verkitten. Ein mechanisches Gemenge mehrerer Stoffe würde in der 
That die chemischen Eigenschaften jedes derselben nicht beeinflussen. 
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Ebenso ist der Rekalescenzpunkt des Stahls (730°) d. h. der Punkt der 
Umwandlung des Kohleeisens unabbängig vom Gehalt des Stahles an 
Kohlenstoff und Silicium. 

Die Legierungen von Eisen und Nickel verhalten sich ganz anders. 
Die beiden Umwandlungspunkte des Eisens (850°) und des Nickels 
(340°) verschwinden und werden durch einen dazwischenliegenden ein- 
zigen Punkt ersetzt. Man überzeugt sich von der vollständigen Um- 
wandlung durch das vollständige Verschwinden der mechanischen Eigen- 
schaften und den nahezu geradlinigen Gang der Leitfähigkeitskurve. 
Diese Thatsache beweist, dass Eisen und Nickel in ihren Legierungen 
nicht einfach nebeneinander gelagert, sondern innig verbunden sind, 
wie bei einer chemischen Verbindung oder einem isomorphen Ge- 
menge. 

Das Ferronickel (Metall XXX X der Elektriker), 25 Proz. Nickel 
und 0-8 Proz. Kohle enthaltend, zeigt besondere Eigentümlichkeiten. In 
seinem normalen spe: 
Zustande erleidet 
es oberhalb 0° 
keinerlei moleku- 
lare Umwandlung 
und bleibt bis ‘ 
zur gewöhnlichen 
Temperatur un- 
magnetisch. Be- 
handelt man es 
mit feuchtemWas- 
serstoffl, welcher 
Kohlenstoff und 
Silieium oxydiert, 
ohne die Metalle 
anzugreifen, so 
wird es magne- 
tisch mit einem 
Übergangspunkt 
bei 550°. Beim Erkalten geht die entgegengesetzte Umwandlung zwi- 
schen 0° und 100° vor sich. Es ist dies das erste Beispiel einer 
pseudo-umkehrbaren Umwandlung, welche sich beim Erwärmen und 
beim Abkühlen bei verschiedenen, aber scharf bestimmten Punkten 
vollzieht. 

Neusilber oder die Legierung von Nickel mit Kupfer und Zink 


san 


Fig. 2. 
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zeigt eine molekulare Umwandlung von ganz anderer Art. Dieselbe 


vollzieht sich vorschreitend in einem Zwischenraum von 100° und zeigt 
sich auf der Leitfähigkeitskurve durch einen zwischen einem Maximum 
und einem Minimum belegenen Inflexionspunkt. Sie zeigt die grösste 
Ähnlichkeit mit den molekularen Umwandlungen gewisser Salze, wie 
Kupferchlorid und Chromalaun, in wässeriger Lösung. Neusilber ver- 
hält sich daher wie eine Lösung von Nickel und Kupfer; die Umwand- 
lung vollzieht sich fortschreitend, und nicht plötzlich, wie bei den rei- 
nen Metallen. 

Es ist sicher, dass dieser Intlexionspunkt wirklich von einer mole- 
kularen Umwandlung herrührt, weil das Härten, die plötzliche Abküh- 
lung, diese Anomalie verschwinden lässt und für die niedrigeren Tem- 
peraturen eine Leitfähigkeitskurve ergiebt, welche eine Verlängerung 
der oberhalb 500° erhaltenen Kurve ist. Untersuchungen, welche ich 
nach dem gleichen Verfahren über das Härten des Stahls ausgeführt 
habe, überzeugten mich, dass der oberhalb 850° stabile Zustand des 
Eisens durch die Härtung nicht bis zu der gewöhnlichen Temperatur 
erhalten bleibt. Die durch das Härten unterdrückten Umwandlungen 
sind die des Kohlenstofis (730°) und vielleicht die Umwandlung bei 
760°, welche dem Punkt Ar2 von Herrn Osmond und dem Verschwin- 
den der magnetischen Eigenschaften entspricht!). 

Im Verlauf dieser Versuche hatte ich Gelegenheit festzustellen, dass 
Silber oberhalb 600° Wasserstoff absorbiert, und dass diese Absorption 
eine Erniedrigung von 30° im Schmelzpunkt des Metalls hervorbringt. 
Es ist dies die Ursache der Abweichung in der Bestimmung des 
Schmelzpunktes des Silbers nach den Messungen von Herrn Violle 
einer- und Herrn Pionchon andererseits mittelst scheinbar überein- 
stimmender Methoden. 

Aus der Gesamtheit dieser Versuche folgt, dass sich die Metalle 
bezüglich ihrer molekularen Umwandlungen durchaus wie die anderen 
von der Chemie untersuchten Stoffe verhalten. Das heisst, die Umwand- 
lungen erfolgen entweder plötzlich, und das Metall verhält sich wie ein 
krystallisierter Körper (chemische Verbindungen oder isomorphe (Go- 
menge), oder folgeweise bei Legierungen, welche sich wie amorphe (re- 
menge (Lösungen oder Glas) verhalten. Die Existenz sowohl des kıy- 


') Herr Hophinson hat aus neueren Versuchen geschlossen, dass der Ver- 
lust des Magnetismus mit dem Rekalescenzpunkt (730°) zusammenfällt. Jedoch 
weisen seine Versuche wie die des Herrn Ledeboer thatsächlich auf die Tem- 
peratur 760° für den Verlust des Magnetismus hin. 
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stallinischen wie des amorphen Zustandes der Metalle zeigt sich üb- 
rigens beim einfachen Anblick ihres Bruches. So ist das Messing mit 
40 Proz. Zink krystallinisch, das Messing mit 60 Proz. Zink amorph. 
Die ausserordentliche Veränderlichkeit der mechanischen Eigen- 
schaften der Metalle erklärt sich ohne Dazwischenkunft irgend welcher 
besonderen Isomerie, wenn man bedenkt, dass dieselben nicht nur vom 


chemischen Zustande des Metalls, sondern auch von seiner inneren 
Struktur, d. h. der Gestalt und Grösse der Krystalle oder des Kornes 
der Metalle, und der Art der Verteilung der Verunreinigungen ab- 


hängen. 


Die (srösse des Druckes bei koexistierenden Phasen 
von Mischungen. besonders bei Salz- und Säure- 
Lösungen. 


Von 
J. D. van der Waals. 


Mit 3 Texttiruren. 


In meiner „Theorie moleculaire d’une substance composee de deux 
matieres differentes“, erschienen in den „Archives Neerlandaises, 24 '\.* 
habe ich in den Gleichungen A, $ 5, die Differentialgleichung gegeben. 
wie der Druck von koexistierenden Phasen einer Mischung von der Zu- 
sammensetzung abhängt. Für sehr verdünnte Lösungen werden diese 
Gleichungen sehr einfach, und für den Fall, dass einer der Bestand- 
teile nicht in der Gasphase vorkommt, vereinfacht die erste dieser 
Gleichungen sich sogar zu .. —=— p, die zweite verliert dann abeı 
ihre Bedeutung. _. 

Die Gleichung: 

dp I» 

u oder 1 ee 

1 

giebt bekanntlich eine Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes 
gelöster Substanzen. Die anderen Methoden, welche in letzterer Zeit 
zu dieser Bestimmung gegeben worden sind, stehen mit dieser Gleichung 
in so nahem Zusammenhang, dass sie mit dieser Gleichung stehen odeı 
fallen. Nun lehrt aber die Erfahrung, dass nur bei höchster Verdün- 
nung die Resultate im Einklang stehen mit dem Satz, dass die Druck- 
erniedrigung, welche gelöste Stoffe hervorbringen, dividiert durch das 
Produkt von ursprünglichem Druck und Zahl aufgelöster Molekeln, in 
einer Quantität, welche für die Mischung ein Molekel ist, gerade der 
Einheit gleich sei. Und sogar bei höchster Verdünnung kommen, bv- 
sonders bei Lösungen von Salzen und Säuren in Wasser, so grosse Ab- 
weichungen vor, dass sie zu der Hypothese von Arrhenius geführt 


', Diese Zeitschr. 5, 2. 
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haben, welche ich die Hypothese der elektrolytischen Dissoeiation nennen 
werde. 

Eine nähere Untersuchung, in welchem Verhältnis der Druck einer 
Mischung von der Zusammensetzung abhängt, muss daher bereits wegen 
obengenannter Anwendung von Interesse sein. 

Nun habe ich in meiner Theorie mir gerade die Aufgabe gestellt, 
in jedem Falle, bei Verdünnung oder bei hohem Grade von Konzen- 
tration, die Bedingungen des Gleichgewichtes und daher auch den 
Druck angeben zu können, und die koexistierenden Phasen müssen 
dabei von hervorragender Bedeutung sein. Es zeigte sich dies, wenn 
die Konstanten der Gleichung: 

v=fl(z,V,7) 

Iwkannt sind, geometrisch leicht ausführbar; aber sogar dann ist die 
Berechnung in den meisten Fällen eine komplizierte. Eine einfache 
Formel, z. B. für den Druck von koexistierenden Phasen, ist nicht zu 
{inden. Bedenkt man, wie zahlreich die Reihe von Erscheinungen ist, 
für welche eine solche Formel die Lösung geben sollte (ich nenne nur 
Salzlösungen, Lösungen flüchtiger Stoffe, das Henrysche Gesetz), so 
kann man eine solche Formel auch nicht erwarten. 

Dennoch habe ich versucht, eine allgemeine Näherungsformel zu 
finden, die in obengenannten Fällen den Druck bestimmt und jeden- 
falls, wie ich meine, die Ursache für die Abweichungen bei den Lösungen 
nichtflüchtiger Stoffe aufzuklären vermag. 

$ I. Wenn zwei Phasen eines einfachen Stoffes koexistieren, so 
muss, wie Gibbs gezeigt hat, ausserhalb p und 7 noch eine dritte 
(rrösse für beide Phasen gleich sein, nämlich der Wert von 

e— Tnyn+pV, 
welche bezogen auf die Gewichtseinheit von Gibbs mit dem Namen 
„thermodynamischer Potential“ belegt ist und durch das Zeichen « dar- 


sestellt wird. Für ein Gemenge zweier Stofle müssen, ausser p und 7, 
noch zwei Grössen einander gleich sein, die von Gibbs die thermo- 
‚ynamischen Potentiale genannt worden sind. In der Theorie eines 
Gemenges, wie ich sie entwickelt habe, ergiebt sich statt dessen, dass 
ausser p und 7 noch zwei Funktionen von V, T und x einander gleich 
sein müssen, n. 1. (dv) und w— «| ar +»T, indem p den Wert 
d./yı dx’yr 
dr [dw 


) hat. Da vw — «| 
dr 


; }..+»V der Wert des thermodynami- 
AV/;ı vr 


s N 2 (da l 
schen Potentiales eines Molekels des ersten Stoffes, und | \ die 
d r/yr 
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Differenz dieser Potentiale für die zwei Stoffe ist, so giebt es daher 
keinen wesentlichen Unterschied zwischen den Folgerungen, welche ab- 
geleitet werden einerseits aus den Konstruktionen der w-Fläche und 
andererseits aus der Methode von Gibbs. Nun hat man durch die 
Betrachtung der w-Funktion den Vorteil, das Gleichgewicht in Funktio- 
nen von z, T und V von selbst auszudrücken, indem Gibbs sich stets 
Funktionen von x, T und p denkt. Das Gleichgewicht wirklich auszu- 
drücken durch Funktionen von x, T und p ist aber nicht ausführbar, 
da W durch eine Formel dritten Grades von p abhängt. 

Nehmen wir für den Wert von p für die Quantität eines Molekels, 
n. 1. AM, (1 c)-+ M,«'): 


u VE MR T log ( "—b,)— 


Ad 


j . MRT (dl _ x) log (1 — ı)+x los 


_ 


so Ist 


dh da 


d UN i dx d.r m x 
| u 5 — - A ? 014 
dz/yı MAT, —; p taREi: 


‚(dv ba v(“V) 


und für den Wert von w — a finden wir: 


dx Tr 


| | \ 
, da 


pr MRTIos ( u b.)— r- 4 |NRT h [+ MRTlog(1—a) 


Dies ıst also der Wert des molekularen Potentiales des ersten Stoffes. 

Da e ) =M;m— M;u, ist, finden wir für das molekulare Po- 
tential des Sieh Stoffes 

M,u=M,u + er 

dx/vr 


oder 
| dh, da | 


m 5 |-+ERTIos ’ 


PV—MRTlog(V—b)— +1 @)|MRT ,. 


) Be . di r u 

$ 2. Die Funktion yV — MRTlogs(V — bh,) — jr würde den Wert 
des Potentiales für einen einheitlichen Stoff ausdrücken, für den a und 
b die Werte haben würden, welche @, und b, für das Gemenge besitzen. 
Wie der Wert dieser Funktion von p abhängt, habe ich durch die gra- 
phische Konstruktion «der Fig. I meiner „Molekularen Theorie u. s. w.“ 


" Arch. Neerl. 24, oder diese Zeitschr. 5 2. 
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ezeichnet. Die Gestalt der Kurve hängt ab von 7 und von x, da a, 
und 5, ihren Wert mit x ändern. Nennen wir den Wert dieser Funktion 
«. Für #0 fällt er zusammen mit M,«, und für —1 mit M;u,. 
Für andere Werte von x ist «, aber nur ein Teil des Ausdruckes, 
welcher das Potential für die zwei Stoffe vorstellt. 

db, dx, 
d.ı dx 
Fr. 7 
und 7 konstant) des ersten Teiles von w, n.]. von — MRTlog(V—b,) 


Die Funktion MRT ist der Differentialquotient nach 


=‘ Sr m : . 
jr Sie kann aber auch betrachtet werden als der Differentialquotient 
nach x (p und 7 konstant) von «,, und kann daher bezeichnet werden 

du, 

da D r 

So bekommen wir für das Potential des ersten Stoffes 

m (du, 
MRTlog(1—a)+u,— «| >» 

i dx pr 
ind die Bedingung, dass für koexistierende Phasen das Potential gleich 
sei, giebt die Gleichung: 
du, 


MRTlog(1— «,)+ u 


1 


du,, 
‘ . 


— MRTlog(1— 2,) + un —2;| (1) 


dr, 1 
$ 3. Beschränken wir uns auf diejenigen Fälle, in denen die zweite 
Phase dergestalt ist, dass die (rasgesetze auf dieselbe angewendet wer- 


len können, so ist 


_MRTIe 2 _ı 7 
u, MRTlog WRT MRT, und 


ınd die Gleichung (1) führt alsdann zu: 
l—ı 


) 2 
a MVMRT=- MRTloe(1—»,) 
up tra IRTlog(1—»,) 


MRTlog! 
‚der zu: 
pl ‚= MRT(l — z,)e 


Aus letzterer Gleichung ist nun noch .«, zu eliminieren, was ge- 
schehen kann mittelst der Gleichung: 


/ dw | dp, 


\d «, r‚T da,/yr 
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dus 
dx, ,r 
VRI 


dur 
i 2 | dr ), T 
—. —] ns e MRT 
1— a, zT. 


4 4] 


Für den Druck finden wir dann: 


/dur,\ 
| day ),r 


p= MRT(I- r,)t MARI Tu MR Tx,e MkT 


Dieser Wert von p, ausgedrückt, wie er ist, in z, (die Zusammen- 
setzung der Flüssigkeitsphase), besteht also aus zwei Teilen, deren 
zweiter natürlich sogleich aus dem ersten abgeleitet wird, wenn man «, 
mit 1— 7, vertauscht. 

dus; 
nn), 


f 
Der erste Teil n. 1. MRT(1— #,)e RT Pr kann betrach- 
tet werden als der Druck, welcher hervorgebracht wird durch die 
Anzahl der Molekeln des ersten Stoffes, und der zweite Teil n. |. 
un + | he | 
MRT«,« RT als hervorgebracht durch die Molekeln des 
zweiten Stoffes. So können wir den totalen Druck betrachten als die 
Summe von Partialdrucken, darf aber nicht mit der gewöhnlichen Be- 
deutung vom Partialdruck verwechselt werden, wobei man den Druck 
betrachtet als die Summe von Partialdrucken, die durch die Bestand- 
teile der Gasphase hervorgebracht werden. 
Nimmt man #,=0, so bekommt man 


it 
p =MRTeukı 
eine Gleichung, worin p, den Druck des gesättigten Dampfes des ersten 
Stoffes, und «, das Potential der Flüssigkeitsphase des ersten Stoftes. 
wenn sie unter dem Drucke des gesättigten Dampfes steht, bedeutet. 
Ebenso findet man für „,—=1 


p—= MRTeuR1 
Mit diesen Werten von p, und 9, wird die Formel des Druckes: 


dur; dus 


p=p,(l—.,)e HRT +9,47 € MRT 

Der Druck, den die 1 — .,-Molekeln des ersten Stoffes, welche das 
Gemenge enthält, hervorbringen, ist also proportional deren Anzahl: 
aber der Druck pro Molekel hat nicht vollkommen den gleichen Wert. 
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als wenn diese 1 — ,-Molekeln sich neben #,-Molekeln des nämlichen 
Stoffes befinden würden. In diesem Falle würden sie einen Druck 
p,(1—#,) hervorbringen. Den Druck, den sie im Gemenge hervor- 
ringen, findet man, wenn man 9, (1 — x,) noch mit einem Faktor mul- 
tipliziert — einem Faktor, der also die Änderung angiebt, welche die 
{remden Molekeln im Drucke verursachen. Das nämliche gilt für den 
Partialdruck der Molekeln des zweiten Stoffes. Der Wert dieses Fak- 
tors wird abhängen von den Grössen, welche ich in meiner Theorie 
it Ayo, Ay, D4s Ay, db, u. s. w. bezeichnet habe. 
$ 4. Der Faktor, der die Grösse der Änderung angiebt, hat eine 
wichtige Eigenschaft. Es ist nämlich leicht einzusehen, dass, wenn =, von 
er ersten Ordnung der Kleinheit ist, die Differenz zwischen dem Wert 
\os Faktors und der Einheit ein Kleines zweiter Ordnung ist. Ebenso 
ist, wenn 1—.r, ein Kleines von erster Ordnung ist, die Änderung von 
ein Kleines von zweiter Ordnung. Haben wir eine Funktion von 
‚ z. B. f(x). welche für einen bestimmten Wert von x bekannt ist, 
ınd deren Differentialquotienten gleichfalls für diesen Wert von x be- 
kannt sind, so ist 


. . w 2 w 
M)=I@)—af@)+; „I (a) usw. 
Ist diese Funktion w,. so ist 

da, 2 


' RE E; 
dz ' 1.2 dx? 


du 23 d’u, ., 
\d daher u; R d da un | 2 d r? s 


Da aber «, nicht allein mit „, sondern auch mit p variiert, ist 
gentlich 


» 


=. (0, 


‚2a\d2? = 
Im flüssigen Zustande variiert aber «, nur sehr wenig mit dem 
u 
‘ 
Ip 
sigt werden kann. Bei konstantem Werte von x ist n. 1. da,=NVdp, 
wo V das Volumen der Flüssigkeit ist. In allen denjenigen Fällen, 
wo man gewöhnlich das Flüssigkeitsvolumen gegen das Dampfvolumen 


EN fc 
Drucke, so dass die Variation von p, oder (p—p,)| 
( 


") vernachläs- 


vernachlässigt, kann also gesetzt werden: 


du,\ Zn x? d’u, 
er da * -1.2\de? / 
und gleichfalls 
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1 (“ez) 2) du, 
Us ( 2) — m en — |] 
m. dr p7 1.2 d.r? /»7 
dus nr? (um 
ur uU Zu dr u ai dr? pT 


MRT —e MRT 


e = 


oder 


Es folgt aus dieser Eigenschaft des Faktors, dass die Spannung 
eines Stoffes, worin eine sehr kleine Menge eines zweiten Stofles gelöst 
ist, pro Molekel im Grenzfalle den nämlichen Wert hat, wie die reine 
Flüssigkeit. Die Druckerniedrigung, welche stattfindet, ist die Folg: 
der geringeren Anzahl der Molekeln. Der Druck, welchen der gelöste 
Stoff hervorbringt, darf aber nicht gleich p,r, gesetzt werden, denn 
der Faktor von p, n. l.: 


> 


(1— ıı) en 
ya ( dr? /p 7 


} MRT 


ist für kleine Werte von x, nicht nahe gleich eins. 
Die folgende Figur kann dies näher zeigen. 


C 
0 P A 

Fig. 1 
Es sei © DE eine Kurve, welche den Wert von «, angiebt, und 
OP ein kleiner Wert von #— PQ=u,. Eine Berührungslinie in % 
dur) 


Im Grenz- 


schneidet von der w-Axe ein Stück ab OÜ=u, — al 


dxz/,7 

x) v1 | 
falle ist dies=w,. Die nämliche Tangente schneidet aber, wenn sie 
verlängert wird, die Linie AE (0A=]1) in einem Punkte, der viel 
höher liegt als E, und der Abstand dieses Schnittpunktes von FE hat 
i | du, i ac j 
den Wert „.,+ (1 — x) 7 “ — 4. Nur wenn «, eine lineare Funktion von 

dx 

x wäre, würde der Faktor von p, und p, der Einheit gleich sein. Macht 
man von dem nun besprochenen Satze eine Anwendung in Fällen, wo 
das Henrysche Gesetz näherungsweise Geltung hat, z. B. bei der Lö- 
sung von SO, in Wasser, so schliessen wir: Ist eine kleine Menge 50, 
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in Wasser gelöst, z. B. z,-Molekeln, so ist der äussere Druck des 
Wassers nahe p, (1—x,). Der äussere Druck der gelösten Menge SO, 
ist aber nicht nahe gleich p,#,. In den Fällen, wo », gleich O ist, 
beschränkt sich der äussere Druck auf p,(1—#,). Dies ist der Fall 
bei Salzlösungen und bei Lösungen einiger Säuren z. B. SO,H,, jedoch 
nur bei nicht zu hohen Temperaturen. Ist aber z, nicht sehr klein, 
‚18 
so wird es vom Werte von ei ) _ abhängen, inwieweit », (1—z,) 
47 /p7 

als Näherungswert Geltung hat. 

Um Missverständnissen vorzubeugen, bemerke ich noch besonders. 
lass bei dem allen nur vom äusseren Drucke die Rede ist. Zu diesem 
wirken Salzmolekel in eine Lösung nicht mit — wenigstens wenn 9,0 
st. Wohl wirken sie, in gleichem Masse wie die Wassermoleküle, durch 
ıhre Bewegung mit, um dem Molekulardruck Widerstand zu leisten. 


A. Salzlösungen. 


s$ 5. Bevor wir genauer untersuchen, welche Form die Theorie für 
den Exponenten von e als höchsten Näherungswert anweist, wollen wir 
zur Prüfung des gegebenen Wertes von » mit den Ergebnissen des 
Experimentes schreiten. 

Wählen wir den Fall, wo »=0 ist. Dann haben wir: 

pp (1 — z,)e-"f (4) 

als Näherungswert für den Druck einer Salzlösung. In dieser Formel ist « 

2 
Mei ) ER 1: Letzterer Wert ist zwar nicht konstant und 
verändert sich mit x,; solange wir aber keine höhere Potenz von «, als 

deu. 


. . . n} .. ” (» ft U, 7? 
die zweite in der Formel behalten, können wir für | 1, 5) den Wert 
ax®)/,7 
. y d 


nehmen, welchen dieser Ausdruck im Punkte #,=0 aufweist und ihn 
als konstant betrachten. In der Figur 1 ist der Lauf von «, gezeichnet, 


gleich 


d?u, ee = ' 
als ob j, "negativ wäre. — In allen Fällen, wo ich versucht habe, den 
ar" ü 


; d’u, Br 
Wert von jg3 aus den Beobachtungen zu berechnen, habe ich ihn 
dx“ 


aber positiv gefunden. 
Aus (4)') finden wir: 
dp 


- et 2axr(l — er)! 6 
2.de e 1+2acer(ll —ı) (5) 


', Da künftig nur von der Zusammenstellung der Flüssigkeit die Rede sein 
wird, fällt die Ursache fort, um für x das Zeichen x, zu schreiben. 
13* 
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d’p R 
und — ! ge -9r— 2er] 
p, da? 


Aus (5) folgt, dass der Druck mit x stets abnimmt, 


für #—=0 den Wert eins herkommt, und für -—1 gleich - 

ist — wobei aber zu bemerken ist, dass es nicht wahrscheinlich 
sei, dass für so hohen Wert der Konzentration die Gleichung (4) noch 
als genügende Annäherung betrachtet werden darf. Aus (6) folgt, das 
für kleine Werte von x die Druckkurve p=f(x) unterhalb der Tan- 
gente liegt — dass aber bei gewissem Werte von = das Entgegenge- 
setzte eintritt. Der Inflexionspunkt wird bestimmt aus der Gleichung: 


1— 32 —2aca? 1 —a)—=0. 


Solange « negativ ist, hat diese Gleichung eine Wurzel < 4, Sie liegt 
bei «4 für e=0; bei =} für e=$, bei -—=0.1 für r—30 
Mit wachsendem Wert von « nähert sich der Inflexionspunkt dem Ur- 
sprung. Der Lauf der Kurve ist in Figur (2) dargestellt. 

Im Anfang berührt sie 
die Gerade, welche vom 
oberen Ende von p, naclı 
dem Punkte 7—=1 ge- 


zogen wird — dies: 


(rerade würde die Druck- 


Kir. 2 kurve sein. im Falle «= 
ie. 2. aRaBsR 

() ware. 
Betrachtet man nicht den Druck, sondern die Druckerniedrigung, 


so würde die bekannte Regel für die Druckerniedrigung führen zu 
Pı rs /’ BrenN 1 
Pı-" ö 
Aus der Figur erhellt, dass dieser Ausdruck wohl bei äussersteı 
Verdünnung der Einheit gleich sei, bald aber wächst und einen Maxi- 
malwert erreicht. Diesen Maximalwert findet man, wenn man vom 
oberen Ende von p eine Tangente an die Druckkurve zieht. Diese 
Konstruktion führt zu einem Werte von x, der grösser ist als der 


Wert von x für den Inflexionspunkt. Der Punkt A der Figur (2) zeigt 
| 8 


die Stelle des Inflexionspunktes, und 5 den Ort, für den PP den 


er 
Maximalwert bekommt. Zieht man eine Gerade, welche das obere End: 
von ?, mit einem willkürlichen Punkt der Druckkurve vereinigt, und 
nennt man den Winkel, den diese Gerade mit einer Parallele zu 
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Pı 
Eu 
Gut A. . 

PX ee pdz 


‚-Axe einschliesst =g, so ist tg g—! Wird die Gerade zur 


langente, so ist tg = 
Ü Ir pP —» 
m das Vorhandensein eines Maximalwertes von zu 
. ” 247 
prüfen, habe ich die Resultate Regnaults für Lösungen von SO, H, 
n Wasser zu Rate gezogen, die in den physikalisch-chemischen Tabellen 
on Landolt und Börnstein $ 52 mitgeteilt sind. 
H 1 l 1 1 
18 2 Ss 6 iM) 4 { 
3002 3.58 3-7. 3 3943803 2861-99 
3077 356 3.78 3966 3887 3482 1:99 
2.986 : 3.716 400 3926 343 2.8 1-98 
3-6 402 4005 347 2:8 1.97 


2 
So. 


= 


Pı —» 


r 


Der Gang im Werte von ist so regelmässig, dass es nicht 

Pı: 
sewagt sein wird, die zweite Ziffer der unteren Reihe als fehlerhaft zu 
zeichnen. Das Maximum liegt also bei einem Werte von x, der bei 
Ilon Temperaturen der Beobachtung nicht viel von z=4+ verschieden 
sein kann. 


Pı — 


. . . ’ . 
Nun liegt der Maximalwert von nr solange wir p=p, (1 — r) 


setzen können, bei einem Werte von .r, der die Gleichung genügt: 
e"—1+2aer?(1 — r) 
kennen wir ., so kann « aus dieser Gleichung bestimmt werden 
und dies würde für #1! zu einem Werte von « führen, der nahe auf 
50 hinansteigt. Bevor ich diese Gleichung zur Bestimmung von « be- 
nutzt hatte, hatte ich einen ziemlich guten Anschluss an die Beobach- 
tungen mit einem Werte von @==37 bei 35° gefunden, und da « mit 
[ abnehmen muss, mit etwas kleinerem Wert bei niedrigern Tempe- 
vıturen. Diese Differenz im Werte von «, n. 1. 37 oder 60, war ein 
erster Fingerzeig, dass zur Bestimmung von p als Funktion von x noch 
etwas anderes in Betracht gezogen werden musste, als oben!) ge- 
schehen war. 
Setzt man = —K, dann liefert jede der Beobachtungsdata 
1° £ ıi—4 


ein Mittel, um « zu bekommen aus der Gleichung: e“ '=ı.%; 
— Au 


'\ Ich hätte natürlich wohl direkt eine Dissociationstheorie in Betracht ziehen 
sönnen; ich wollte aber versuchen, inwieweit die Erscheinungen des Druckes dazu 
wingen sollten 


198 J. D. van der Waals 


So findet man für den Wert von « bei 35° 
a —= 4) 39 36-5 35-2 34-2 31-6 28.7 24 20 


Ob zwar die letzteren Werte von «, aus Beobachtungen, wo der 
Druck bis zu 0-28 mm hinabgesunken ist, wenig Zutrauen verdienen, 
kann ein fortwährendes Hinabgehen von « nicht verkannt werden. 
Dies allein würde aber nicht zu der Annahme einer Dissociation zwingen. 


Die Theorie, wie wir bald zeigen werden, macht ein Fallen des Wertes 
von « mit wachsendem Werte von x wahrscheinlich. Eine unabweisbare 
Ursache, um p=p, (1— .x)e”“” als ungenügend zu erklären, wird 
aber vorliegen, wenn bei äusserst geringem Grade der Konzentration 
der Wert von Ä noch merklich von eins verschieden ist. Für kleine 
Werte von ., solche n. 1. wo e=“”" ==] — ar? gesetzt werden darf, ist: 

=1-+teu. 

Wie gross « sein möge, man kann x so klein wählen, dass X 
nicht merklich über eins liegt. Bei den herangezogenen Beobachtungen 
Regnaults war der kleinste Wert von == ;% nicht klein genug zur 
Entscheidung. Deshalb war es erfreulich, dass weitere vertrauenswerte 
Beobachtungen tür kleinere Werte von x vorliegen. Dazu war es nötig 
bei höheren Temperaturen zu beobachten. Bei 100° hat Tammann die 
Druckerniedrigung gemessen für eine grosse Reihe von Lösungen in Wasser 
und dabei auch Lösungen von SO, H, beobachtet, wo x hinabsteigt bis 
0.00892. Die Resultate sind u. a. mitgeteilt in „Ostwald, Lehrbuch 
der allgemeinen Chemie, Band I, 2. Aufl. Seite 733.* Sogar bei diesem 
kleinen Werte von x findet Tammann p, —p= 12-9 mm, was zu einem 
Werte A= 1.89 führt. Bei anderen Lösungen findet man bei dem näm- 
lichen kleinen Wert von .z noch grösseren Wert von K, und alles weist 
darauf hin, dass der Grenzwert von K für £=0 gleich 2 zu setzen 
sei, und dass zur Erklärung des Ganges des Druckes bei kleinem = für 
Lösungen von Salzen und Säuren in Wasser im allgemeinen die An- 
nahme von Dissociation nötig ist!). Zwar zeigt sich der Gang von A 
dergestalt, dass Dissociation allein ihn nicht zu erklären vermag 
was sicherlich jedermann zugeben wird. In dem folgenden $ versuche 
ich zu zeigen, dass der Gang von K in seinen Hauptzügen verständlich 
wird, wenn man ausser der Dissociation (die chemische Ursache der 
Differenz von eins) auch in Betracht zieht, dass für diese Differenz 
eine physische Ursache besteht, von welcher der Wert von « das Mass 
ist. Dafür ist es aber nötig, vorher die Änderung zu suchen, welche 


!) Ich beschränke mich in dieser Arbeit zu der Annahme von Dissociation 
in 2 Bestandteilen. 
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die w-Fläche, die meinen Untersuchungen zu Grunde liegt, erleidet, 
wenn der zweite Stoff sich dissociiert. 

$ 7T. Wären es nur Salze, welche in Wasser gelöst für kleine Werte 
von x Abweichungen von Ä von eins zeigen, so läge es auf der Hand, 
die Dissociation in einer Spaltung in Basis und Säure zu suchen. 

Da aber auch Lösungen von SO, H,, KOH u. s. w. die nämlichen 
Differenzen aufweisen, kann, wenigstens bei diesen Stoffen, nur von 
elektrolytischer Dissociation die Rede sein. Wir müssen daher SO, AH, 
gespaltet denken, wenigstens partiell in die Ionen SO, und H,; indem 
wır zugleich von mindestens einem der Ionen annehmen müssen, dass 

nicht in die Gasphase übergehen kann, — dass also für dasselbe 
die obengenannte Grösse p,—=0 zu setzen sei — wie wir es vorher 
für die ganze Molekel SO, H, annehmen müssten. Es ist nicht nötig, 
diese Eigenschaft beiden Ionen besonders zuzuschreiben. Wenn wir 
nämlich, wie es die Theorie der Elektrolyse voraussetzt, die Ionen als 
[räger der Elektrizität betrachten, so müssen wir dies auch thun, nicht 
allein wenn sie sich unter dem Einfluss elektrischer Influenz befinden, 
sondern auch in neutralem Felde. 

In diesem Falle wird, sobald H,, der Träger der positiven Elek- 
trizität, nur zu einem kleinen Teil in die Gasphase übergegangen 
wäre (wie dieser Stoff in unelektrischem Zustande es notwendig fast 
sänzlich thun würde), durch die enorme Differenz des elektrischen Po- 
tentiales, die dann zwischen Flüssigkeit und Dampf entstehen würde, 
dieser Bestandteil wieder in die Flüssigkeit zurückgezogen werden. 
Mit der Theorie der Elektrolyse nehmen wir an, dass diese Differenz 
des Potentiales so gross ist, dass wir die Menge H,, die in die Gas- 
phase übergeht, vernachlässigen können. 

$ 8. Bringen wir 1— .x Molekel Wasser und x Molekel SO, H, 
zusammen, so ist nach der Mischung vorhanden 1 — .x Molekel Wasser, 
-— 4 Molekel Säure, y Molekel SO, und 4 Molekel H,'). Für eine 
MRT(i+y) «a 

V—b  y. 
« und 5 Funktionen von = und y sind. Setzen wir näherungsweise 

Ib )+b,a—)+rbuy+by 
db 


so ist dann nur jy 9; wenn wir annehmen mögen, dass b,+b,=b, 
day 


ist — also, falls das Molekularvolumen der 2 Ionen demjenigen der 


homogene Phase dieses (Gremenges ist p= worin 


', Die binäre Spaltung wird hier auch für SO,H, in Anspruch genommen. 
Dieser Stoff dient aber nur als Beispiel — denn gerade für SO,H, sind wir der 
Spaltung in 2 Ionen nicht ganz gewiss. 
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Säure gleich sei. Auch a ist eine Funktion von x und %, wobei es 


. . da e j 
möglich ist, dass jy, wenn nicht =, doch als klein betrachtet werden!) 
" dt 


darf. Die Funktion w ist: 
— MRT(1 + Wlog(V—b) — y+ p(x,Y) 


und g (x, y) kann bestimmt werden, wie ich es in „Theorie Mole- 
eulaire“ ete. $ 4 und $ 14 gethan, mit der da vorkommenden % (.r). 
Man findet: 


p—= — MRT(I + Yy)loeg(V—b)— + 


+ MRTUI r)log(1— x) + (x — y)log(z — u) + 24 log y) 
+(1—.)(E— TH) + (#2 — W(E,— TH,) 
+ y(E,— TH,) + y(E,— TH,). 


Im gegebenen Volumen und bei konstantem = können wir für y 
jeden Wert zwischen 0 und x denken. Aber nur der Wert von , ist 
wirklich vorhanden, der # den Minimalwert giebt, und y wird daher 
dy 
dy Pin 

y° ,(B,+H,—-H,—-Mk, (E+E—E, 
(e— y)(V—b) MR MRT 
MRT db da | 
bdy dyYV 
MRT 


bestimmt aus der Gleichung: | —(, Man findet dann: 


log 


In dieser Formel ist Z%,+ E,— E, der Energieverlust bei der Ver- 
einigung der lonen zu einem Molekel SO,H,. Ebenso HM, + H,—H, 
der Verlust der Entropie, dem diese Vereinigung entspricht. V ist das 
Volumen der 1-+- y Molekel und V—b das Volumen, das der Wärme- 
bewegung zugute kommt. 

Diese Formel ist bereits von Ostwald?), obgleich in anderer Weise 
und mit Abweichungen, abgeleitet worden. Zuerst fehlt bei Ostwald 
der letztere Teil. Wie schon bemerkt wurde, wird dieser Teil fort- 
fallen, wenn das Molekularvolumen und die Attraktion bei der Teilung 
der Molekel in Ionen sich nicht ändern. 

Ostwald giebt der Formel eine Gestalt, welche folgender entspricht: 


'), Man sehe über diesen Punkt meine folgende Arbeit: ..Die Formel der 
elektrolytischen Dissociation‘“ (Nachträgliche Anmerkung). 
*:\ Diese Zeitschr. 2, 278. 
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= 
und betrachtet 3 als das Volumen der Salzmolekel. Wenn keine Kon- 
traktion stattfände, könnte man V=V, (1— x») -+V,r setzen (V, das 
Flüssigkeitsvolumen einer Molekel Wasser und F, der Säure), und würde 
man bekommen: 


Es würde nur dann gestattet sein, 3 positiv zu nehmen, wenn das 
Intermolekularvolumen der Säure kleiner wäre, als jenes des Wassers. 
Da aber Kontraktion stattfindet, so ist dieser Schluss hinfällig, und 
werden wir zur Berechnung von y die Näherungsformel benutzen: 


ylımı e(2 — 4). 


s 9% Der Wert von 4 der Formel (3) substituiert in #, macht 
wieder zur Funktion von z und V, und diese modifizierte -Fläche 
kann wieder zu einem Wert von p führen. Wir haben dazu wieder 


den Wert von + pV —- | ) für die flüssige Phase und die Gas- 


dı | 


phase einander gleich zu stellen. Da —() ist, kann man auch 


| dy/xın 

dafür nehmen: 

/ dm { dr 

i = N \ ; 
da v7 J dy ey, 


r 


y+pV— a 


i e —b a 
Stellen wir #«,,=pV— MRT(1-+ y)log — „,„,. dann finden wir: 


Pity } 


(du, 


-p 4 /d 
M,«,—=MRI log 1 u { AH 


u 1 
14 ! dr 'yY 


—Y DE; 


dy 
Ist in der Dampfphase x und y =0, so bekommen wir für den Druck: 
) 1 an A du. du 

MRT-LMRT P _ypr | „(di 
ae? : - An. : Re 7 we de 


Ist »—0, so ist auch y=0 und p=p,. so bekommen wir: 


/ 


ee 


eng 
— 


nen 
Sr= ze 
En > . 


J. D. van der Waals 


dury 
Ury—ih—ı 


dz ° ay 
—», 1—a e MRT (9) 
Iry 
Wie vorher bemerkt, können wir näherungsweise «,, für einen bestimm- 
ten Wert von p, z.B. p, wählen und die Änderung vernachlässigen, die 
der veränderte Wert von p in #,, hervorbringt — also «,, als Funk- 


pP 


tion von x und y betrachten, und da y durch x bestimmt ist, eigent- 
lich als Funktion von x allein. 
du, dB... ı: i ; 
'— "7 — y--* können wir schreiben: 
dr dy 
2 2 2 

I | „d Ury + > ry d Hy “ y.“ H;,l 

\ da® “dady  *" dy?| 


und (9) in folgender Gestalt: 


Für #,,- m — 4a 


1l—ı 
sm > ar +23 ry+yy?) 
BE} ‘ ' y (10) 
PFATTG 
$ 10. Nehmen wir einen Augenblick «, 3 und y=0, d.h. es 
wäre nur der Einfluss der Dissociation merkbar, so hätten wir: 


_—— I L 
© 
dp | 1l—ı dy 
PN... = + .— 
p,da I+y (Ii+m’da 
N dp 2 dy 2(1—- „)\/dy\ 1—rxrd?y 
BE pda (A+ytdr (+ m? \de) l+ydr® 


h Ip u 
Die zweite Gleichung lehrt, dass . stets positiv ist, und dass 
dx 
) ö . . 1 dp 
der Druck also mit x fortwährend abnimmt. Für 20 ist — u 
2 RA 


dy 


P 
— für 2=0U den Wert 
dx ce+ EY s - 


da, wenn 2==(, auch y=0 ist, und 


Eins bekommt. 
Dies wird von der Erfahrung bestätigt oder steht wenigstens nicht 
damit im Widerspruch. 
. u : ; d?ı 3 ( 
Aus der dritten Gleichung folgern wir, da ] J <O ist, dass ] 
(dt.x2” dt.a 
positiv ist, dass also die Druckkurve stets oberhalb ihrer Tangente liege. 
Vom oberen Ende von p, könne man daher keine andere Tangente an 
t . - - „PP 
die Kurve ziehen, als jene des Anfangspunktes — für e 5 besteht 
PıX 
also weder ein Maximum-, noch ein Minimumwert. Und dies steht mit 
den Beobachtungen Tammanns, wie wir sogleich zeigen werden, in 
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PTZP würde mit 2 an- 
Pı% 
fangen und fortwährend abnehmen. Bereits bei SO,H, haben wir im 
(jegenteil gefunden, dass dieser Wert bis 4 hinansteigen kann. Ohne 
für «, $ und 7 Werte anzuerkennen, können wir die Beobachtungen 
nicht erklären. 
Schreiben wir 


entschiedenem Widerspruch. Der Wert von 


I j 4 
] Pı l + y e 
! . 
so zeigt sich der Faktor von x? variabel. Da (7) mit dem Werte 1 
=, 


fängt und gewöhnlich schnell abnimmt, ist der Anfangswert des Fak- 

tors @+2B+y und fällt abwärts bis nahe x. Nur wenn 3 und y =0 

sind, kann der Wert des Faktors bei konstanter Temperatur als eine 

Konstante betrachtet werden — oder wenn «& die Werte von 3 und y 

weit übersteigt. Die Konsequenzen dieses Falles werde ich darlegen. 
Wir setzen also: 

l—r 
TAT 
worin „?=c(2 — y) angenähert. 

Aus (11) folgt: 


] a” (11) 


dy 
Id 1 ‚ de =) 
r ze — N En = 1 + y za 
dy ’ d’y 
ld?» 1dp 1 . _\da d.r? 
pdx? pdr/ (+)? (1+W: 1+% 
Aus der ersten dieser 2 Gleichungen folgern wir wieder, dass der 


dp 
) dx 


und _— 


+2e. 


im Anfangspunkte =2 ist. Also auch der Wert von 


1 
Wert von — 
] 


2 R .. ld 
r Fortwährend ist — nr 
pi ® pdx 


Maximum- noch ein Minimumwert für den Druck. 

Aus der zweiten folgern wir, dass es möglich sei, dass der An- 
'angspunkt ein Inflexionspunkt sei. Dann muss für x und „= auch 
dp i a EIER . 
‚== sein. So finden wir für die Bedingung 


dr- 


positiv, es besteht daher weder ein 


‘ 
_ 


et 2« 


(e—2)0=|1. 


4=1—1— 
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diese Bedingung nicht erfüllt, so finden wir das Zeichen von 


vermittelst der Gleichung: 
0 
l /d’p 2 2 
F ) =-t- pr2e=slaNe—1,. 
pP, ea en 
also (@« — 2) >1, so liegt die Kurve im Anfangspunkt unter- 
Es 


p 


halb der Tangente, und wird der Wert von mit 2 anfangen 
1 
u; 


und bei etwas grösserem = den Wert 2 übersteigen. 
} . 5 F Y yp 
Ist dagegen (e —2)U<1, so beginnt “" 
. - I, 
bald ab zu kleinerem Werte. z 


mit 2, fällt abeı 


Nun ıst Ü’ immer nur eine kleine Grösse, welche, wo ich versucht 
habe sie zu bestimmen, zwischen 0.056 und 0.002) variiert. Sobald 
(@«— 2) merklich von eins verschieden ist, ist die anfängliche Kriüm- 

’ 


A p 
mung der Druckkurve gross und der Wert von “' F muss, ausscı 
),E 


wenn (e— 2) CU —1 sehr klein ist, sich schnell ändern. 

Der Fall, (e—2)C>1, kommt jedesmal vor, wenn der erst: 
Wert der Angaben Tammanns für die Druckerniedrigung merklich 
grösser ist als 13.56 mm, eine Zahl, welche man findet, wenn man p, —p 
aus = -E —2 mit 9%, =T60 mm und #=0-00892 berechnet. In den 
meisten Fällen ist die erste Zahl niedriger. Bei XOH und KOH ist 
sie grösser, wobei in den Fällen, wo sie viel grösser ist, vielleicht ein: 
mehr komplizierte Dissociation, als hier betrachtet wird, mitwirken mag 

Ist («e— 2) U>1, so ist der Lauf der Kurve ein einfacher und 
stimmt mit Fig. 2, nur mit dem Unterschied, dass die anfängliche Rich- 
tung nicht zusammenfällt mit der Geraden, die nach dem Punkte .ır — | 
gezogen wird, sondern nach dem Punkte z—="),. Der Intlexionspunkt 
kommt vor, wie auch der Maximalwert von ?? °. Man findet de 


x 
, — » 1 


1 
Wert von .r, für den Kı einen Maximalwert hat, vermittelst der 


Gleichung: 


| dy 
dr 
x) |; rer 4 


(1 + y) «= l + (1 (12) 


', Die Erscheinungen des Druckes würden nur, wenn es möglich wäre, bei 
verschwindendem x absolut genaue Beobachtungen anzustellen, zu einem zuverläs- 
sigen Wert für ©, den Parameter der Dissociation, führen. Der Eintluss des 
zweiten Parameters « überwiegt bei grösserem x, in so hohem Grade, dass deı 
von mir bestimmte Wert für © nur mit Vorsicht in Betracht kommen darf. 
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indem, wenn wir wieder für . das Zeichen A setzen 
? 
Eine 3 
(1 +) er" u 7 (13) 
Die Gleichung (12) hat immer eine Wurzel, auch wenn (e— 2) (<1, 
sie bei SO,H,. Wir können diese Gleichungen benutzen bei SO,H,, 
u zu zeigen, dass, wie hoch man auch den Grad der elektrolytischen 
‚ciation anschlagen möge, auch bis zur vollständigen Spaltung in 
en, sich für « ein hoher Wert herausstellt. 
Durch die Verbindung n. l. von (12) und (13) erhält man: 


Bei den Versuchen Regnaults war bei 35° A=4 und «—=4. 
her dy 
da 
1+Yy 


un 637 


za 46 
Setzte man vollständige Dissociation voraus, so würde @ >23 sein. 

4 in « ’ ei ’ “ 
\us der Beobachtung des Wertes von x, wofür ?' 4 Maximalwert 


+ 


hat. und des Wertes von A, findet man 27>«>23. Aus der Be- 
hachtung könnte man sogar, bei absolut genauer Bestimmung dieser 
heiden Grössen, «@ und € finden. 

Aber die Beobachtungen Tammanns sind bei den meisten Stoffen 


n . j) . 
soweit fortgesetzt, dass der Maximalwert von ! erreicht 


: ö : . A 
Die Werte von = seiner Beobachtungen sind: u 


00892 0.01TH8 0.053475 0.051233 0:.06715 0-08257 0-09747 0-12587 0.15242 
(OH 2.210 2.191 2.424 2.548 2.743 2.8594 2.981 32 3. 


3348 
2006 2.125 2450 2.70 3027 3283 
Die zweite und dritte Horizontalreihe enthält die Werte von A. 
r Maximalwert ist noch nicht erreicht bei x 0-15242, scheint aber 
cht viel höher zu liegen. Die erste Zahl der Reihe von AOH wird 
'hl fehlerhaft sein. Bei beiden Stoffen ist fortwährend A>2 und 
wächst bis zu einem von mir erwarteten Maximalwert: es wird daher 
«—2)CU>1 sein. Für AOH hatte ich versucht, Werte für « und 
aufzufinden, die den Beobachtungen Genüge leisten. Mit (= 0.056 


ind «e—=20.8 hatte ich eine gute Übereinstimmung gefunden. Das Pro- 
lukt (e—2)C—=1-023 ist daher nur wenig grösser als eins. Wäre 


s aber viel grösser, so hätte die zweite Zahl der Reihe (. = 0.01768), 


! 
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wie vorher bemerkt, wegen der starken Krümmung der Kurve viel 
grösser sein müssen. 
$ 11. Der Fall (e — 2) U <1 zeigt grössere Komplikation. Dazu 
gehört SO,H,. Die Werte von A sind für den nämlichen Wert von «: 
= 000892 001768 003475 005123 006715 008257 0:09747  0-12587 
K 1.89 1.971 2.379 2.67 2.9 318433 3:50 


Der Wert von A, der im Anfang 2 war, ist also erst bis unter 2 «o- 
> fe} 


sunken, ist bei gewissem Werte von x wieder gleich 2 geworden, um 
von dort ab bis zu einem Maximalwert anzusteigen, der für 100% also 
bei einem Wert von «> !, auftreten muss. Bei einem gewissen Wert 
von x muss daher A auch einen Minimalwert aufweisen. Dies konnte 
man bereits aus den zwei Umständen schliessen, dass erstens (@e— 2) Ü< | 
und dass zweitens A dennoch grösser als 2 werden kann. Ich hatte 
für € den Wert 0-01 bestimmt. Mit diesem Wert berechnet man den 
x” zugehörigen y aus y„?=0.01 (= —y) — und weiter aus jeder der 


1 —xz a 
| ) 10 


beobachteten p den Wert von « aus der Formel p=p,| z; 
In Brigg. Log. fand ich die folgenden Werte von «': 

121, 116 122 125 12.02 12.18 11-97 11-87 
in Nep. Log. im Mittel «—=23. Das Produkt (« — 2) U= 0.26 ist so- 
viel kleiner als 1, dass die Krümmung der Kurve stark sein muss. Der 
Wert von K muss daher schnell unterhalb 2 fallen. Das Minimum von 
K liegt bereits vor dem ersten x. Den Ort, wo es liegt, können wiı 
durch eine Näherungsformel finden. Schreiben wir m*=1-— «u 


und A=1+ y + er. 


;? 
( 

dK x 
Br —— == + ae=t0. 


» . BZ 
Aus y„?’—=((r— y) finden wir 


dx = 


Und daraus 
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Der Gleichung (14) genügt ’— 071, und den zugehörigen Wert von 
findet man = 0.005176. 

Wären die Beobachtungen daher bei = <0.00576 angefangen, so 
hätte man anfänglich hinabsteigende Werte von Ä gefunden, und nicht, 
wie es sich nun zeigt, immer wachsende Mit @—=28 bestimmt man 
den Minimalwert von K nur wenig verschieden von dem ersten Tam- 
manns n. 1. A„=1-87. 

Der Wert von x, wo K von neuem gleich 2 sei, kann durch fol- 
sende Näherungsgleichung gefunden werden, wenigstens wenn auch die- 
ser Wert von x klein genug ist, um m«=*—=1— «ar? zu setzen. 


(1— er)’=((«e —2)(1—2r). 


Eine Wurzel dieser Gleichung bestimmt man = 0.018, was sich 
den Beobachtungen Tammanns gut anschliesst. Die andere Wurzel 
liegt zu weit entfernt, um noch als angenäherter Wert für den Ort 
betrachtet zu werden, wo K wiederum =?2 wird, nachdem es den 
Maximalwert erreicht hat. Nur innerhalb dieses kleinen Bezirkes, ein- 
geschlossen von z=0 und 20.018, zeigt sich bei SO,H, die grössere 
Komplikation, welche (@« — 2) U < 1 aufweist. 


Fig. 3. 

In Figur (3) muss die Gerade PA die z-Achse in einem Punkte 
schneiden, dessen Entfernung von O=} ist, und PB in grösserer Ent- 
'ernung. Im Anfangspunkt berührt die Kurve PA, und wendet die 
konvexe Seite nach unten; die Krümmung wechselt aber bald ihr Vor- 
zeichen — und bereits in (' berührt die Kurve die Gerade PB, indem 
sie in D die Gerade PA von neuem erreicht hat. Bei SO,H, ist = 
für den Punkt C = 0-00576, und für den Punkt D= 0.018. 

In einem kleinen Abstand von € muss noch ein neuer Inflexions- 
punkt hinzugekommen sein. Man berechnet den Wert von x für diesen 
Punkt aus 
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1+4,=;; 
VC(e—2) 

Bei 50, H, führt dies zu z= 0.0035. 

Zwischen 2=0 und 20.0035 kehrt die Kurve ihre konvex: 
Seite nach unten: zwischen z—= 0.0035 und =< 0.125 ihre konkave 
Seite. Von dortab wieder ihre konvexe Seite. 

Ss 12. Auch für Lösungen von NaCl habe ich die Werte von « 
und € bestimmt. welche den Beobachtungen Tammanns genügen können. 
und fand: 

1l—ı 
TI e 
wenn 4? —= 0.014553 (x — y) ist. 

Der Wert der zwei Parameter ist also = 0.014535 und e= 13. 

Der Lauf der Kurve stimmt mit dem der SO, H, Lösungen. Die 
Werte von A sind für die obengenannte Werte von = 


] 10-5 


1-517 1-875 1.974 2.054 2.175 2.274 

Die in Figur 3 gezeichnete Komplikation der Kurve ist aber nicht 
so rasch beendet, und erst bei #—0.05 ist AX von neuem gleich 2. 
Der Formel zufolge würde man === (0.06 finden. 

Nun können die Werte von « und € auch solche sein, dass deı 
Minimalwert von Ä soviel weiter nach vorne rückt, dass er in das Be- 
reich der Beobachtungen fällt. Dies kommt u. a. vor bei Lösungen von 
NH,€Cl. Die Werte von A für diese Lösung sind 

1-77 1-766 1-71 1-78 1.545 1:885 1-85 1-885 1-85 

Die siebente Zahl der Reihe (1-85) steht fremdartig zwischen der 

vorangehenden und der folgenden und man könnte geneigt sein sie au! 


1-39 zu erhöhen. Die beobachtete Druckerniedrigung 133-2 mm sollte 
dann aber 141-4mm betragen haben. Dann ist aber noch das Maximum 
zu dieht an das Minimum herangerückt um mit der Formel 

1—ı 


P=Pı; 1 y ua 


sanz im Einklang zu stehen — wenigstens wenn « konstant sein muss. 
Ich glaube hier einen Fall zu erkennen, der nur durch die Formel 
1— x 
y — Pı 1 E y 
erklärt werden kann. 
Und dieser Fall steht nicht allein. Jedesmal, wenn die Druck- 
erniedrigung nicht stark ist, der Faktor von « also klein, kann kein 
konstanter Wert von « gefunden werden: dann nimmt er stets mit wach- 
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sendem Wert von x ab. Es wäre natürlich möglich, für jeden Stoff 
ein System von Werten von €, «, 3 und y aus 4 Beobachtungen zu 
bestimmen. Stimmten dann auch die wenigen andern Beobachtungen, 
o wäre dies von wenig Bedeutung, solange es nicht gelänge, theoretisch 
len Zusammenhang der Werte von «, 3 und y zu ermitteln. 


B. Henrysches Gesetz. 


s 13. Unter dem Henryschen Gesetze fassen wir alle diejenigen 
Hille zusammen, bei welchen p, gegen p,x vernachlässigt werden kann. 


In der Formel 


p=n (1—2)e + pre 


st also der zweite Teil des zweiten Gliedes zu behalten. Wird SO, 
u Wasser gelöst, so ist p, der Druck des gesättigten Dampfes von SO, 
bei der Temperatur der Beobachtung. 

(rewöhnlich wird der Totaldruck um den Druck p, des Wassers 
vermindert, und der Rest der Druck der schwefligen Säure genannt. 
Die Formel zeigt, dass dies nicht genau ist. In den meisten Fällen 
wird diese Ungenauigkeit den allgemeinen Gang der Erscheinungen 
wenig beeinflussen. Bei SO, ist die Bedeutung von p, auch experi- 
mentell festzustellen. Bei Lösungen von Q,, CO u. s. w., Stoffen, deren 
kritische Temperatur unterhalb der Temperatur der Beobachtung liegt, 


n ist der Wert von p, nicht experimentell zu bestimmen; dann ist es 
a richtiger auf die Gleichung (2) zurückzugehen. Wir haben also 
s dus 
lit: ’ “+ | > \»; 
num MR? 


MR7 


p=MRT«: 
Aus beiden Gleichungen finden wir: 


„9fr (du; m. P deur\ dp 


Idp 1 - dx?) ,: 2 dp/,rda ri -2)(7 dp’ rd 


v4 


at MRT 


d’u, E dTV 
können wir | 
1 da)yz 


1, j' a n 
) können wir F, und für 
pJıa 


dxedpr 
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‚dp dV\ dp 
setzen, und da de und \dx/,zdx sehr klein sind, sie vernach- 


MRT MRT 


lässigen: so finden wir: 


5 /d? u 
. ti: r){ > _ ) 
| ldp I da? 
E$ { y da a aM R 1 
d’u, 
4 dp d 1 2 / 
Tr - l . | l — _ ( | } 
“ oder Pr; Mala) RT 
Bi: 1. ‘ . er dp 
He Wäre das Henrysche Gesetz vollkommen richtig, so müsste 
.. .. pda 
A /d? u, : r 
iA, sein und daher | 1.) >°% Es hat also nur als erste Annäherung 
Mm m ıdı pl 
1% | tn a A >. . > n a ‚4 dp 
"Tan (ültigkeit. Wie schon in $ 4 bemerkt. darf man nicht aus ’ | 
\ pP = 
D folgern, das p=p,# ist. Auch p=Kkp,r (wo k eine willkürlich: 
14 .,.cdp a. rn 
ii Konstante bedeutet) ist mit z- Il ım Einklang. Es wäre nur dann 
#; ps 
Bu richtig, # nahe gleich ] zu setzen, wenn 


du, 


Null zum Grenzwert hätte, und wie in Figur 1, $ 4 gezeigt wurde, ist 
dies im allgemeinen nicht der Fall. Bei den Erscheinungen, die zum 


Henryschen Gesetze gerechnet werden, ist vielmehr der Wert dieseı 


Funktion sehr gross allein sie variiert wenig mit z. Die Kurve « 


gleicht im Anfangspunkte einer Geraden. In den Erscheinungen, die 


zum Henryschen Gesetze gehören, können daher nicht Mittel zur Be- 


stimmung der Molekelgrösse gefunden werden. 


/d’u, 
1 


v 4 | . 
Setzen wir \d#?/,r=e, so wird das Integral von (1) 


ze 
a m az) 


Wo Abweichungen vom Henryschen Gesetze mit Gewissheit be- 


’ . . ö . ar PR 4 
kannt sind, ist die Abweichung in dem Sinne, dass - mit wachsendem 
p 


Drucke zunimmt. Dies bedeutet, dass « wieder positiv ist, wie bei den 


ich: 


ann 


be- 
ndem 


den 
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Salzlösungen. Bei NH, Lösungen ist dies nur im Anfang wahr, und 

es steht mit $ 8 und $ 21 meiner Molekulartheorie im Einklang, zu 

hehaupten, dass bei sehr hohen Drucken Zeichenwechsel von ba 

eintreten müssen. ar /p7 
C. Einfluss der Temperatur. 

s 14. Es sei » der Druck in einem Raume, worin sich 2 Phasen 
eines Gremenges befinden — die flüssige Phase bestimmt durch », und 
ie Dampfphase durch z,. Ändert sich die Temperatur, so werden im 
allgemeinen =, und z, sich ändern. Durch Abänderung des Volumens 
ıst es Immer möglich, x, zum ursprünglichen Werte zurückzubringen. 
Es sei d7 die Temperaturänderung, so lässt sich leicht die Gleichung 


beweisen: 


( 


T (dp V. gr 
p \dT), im MRT (1) 


L,, 4 


Diese Gleichung hat nur Gültigkeit, wenn für die zweite Phase 
die (Gasgesetze gelten. Ich lasse den Beweis folgen. Andert sich die 
lemperatur einer homogenen Phase, so ist: VdAp=ydT-+dM, u, + xd 
M,u,-— M,#,), wenn „, die molekulare Entropie ist und M,«, und 
,u, die molekularen Potentiale der beiden Stoffe vorstellen. 

Sind zwei Phasen miteinander vor und nach der Temperaturände- 
rung im Gleichgewicht, so gilt 

( V,- - r )dp —= (11 \)AT+ (di, — 2 di M, u, M, 4, ) 


& „ PR /’dw 
der (N,—] ‚)dp = (M—HM \dT+ (0 — .ı,)d 


2% ) da, - ( 


8 ! 
dr, pt 


Nun ist: | —( 


Durch Substituierung dieses Wertes findet man 
As | dp 
ie 7) 
da, v1] d1 x 
Bringt man letztere Gleichung in Verbindung mit: 
‚d(e — Tn+tpPV;) 
Be — . 
, dax,pl 


(da 


| 1) (da - 


,—8)—- Ta —n)+P(M,;—T,)=(a 


so führt dies zu 
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Ist die zweite Phase eine Dampfphase, dann kann man V, und 
(Zi # gegen 7, vernachlässigen, und &, — &, gleich r. setzen; woraus 
(1) folgt. 

Für einen einfachen Stoff wird dies: 

a 
T dp V 


pdT MRT 


Als Integral dieser Gleichung kann betrachtet werden 
p u 


08 VRT MET 


Für eine Salzlösung, wobei 2,=0 ist (Dissociation ausgeschlossen | 
wird (1): 


l 1. 


T/dp | T dp, ’. 
7: MT; MRT 


Für Gaslösungen, wobei x, 1 kann gesetzt werden: 


d 
MM \ ER F- 
T/dp T dp, i 1° \ d.ı 


p\aT', mwAaT MRT 
Die Integrale dieser Gleichungen fanden wir vorher für 


/du,\ 
ie 
log v Bei ä 4 ei pl 
Pı MR1 
für Gaslösungen 
/du, 
u, — U +1 —a)| -") 


) Ix 
log ! —=logr + ne 


p; MRT (4 


Werden die Gleichungen (4) und (5) unter der Voraussetzung 


} 2 a, h EN = 
integriert, dass j nur wenig mit der Temperatur variiert, so be- 
kommt man : 


Die Grösse des Druckes bei koexistierenden Phasen von Mischungen etc. 


5% | 
log P —=w(r) — En ai (9) 
I, 
Vergleicht man (6) mit (8) und (7) mit (9), so entsteht die 
Frage: Kann 


Ad, 
d jr 
A a, 4, { 
= —— .—.. (1 — XL) _ | 
2) + Ir vr E dx pt 
gesetzt werden, vielleicht näherungsweise? 

Dass diese Funktionen nicht gleich sind, ist leicht einzusehen, 
lonn sogar wenn man das Produkt »V vernachlässigt, ist die Differenz 

d; s En ” : . 

von 4, und — Y gleich — MRTlog(V,—b,), und die Differenz der 
u Frage stehenden Funktionen daher 


y 2oo{(V _—L 
vr" b,), 


d 
12 dz?pT 


(sleichung (6) könnte demzufolge geschrieben werden: 
o 


a, a, 
Be u lee 1 — u) -+ x? d?log(V,— b,) V. V, 


es P 2 da?pT Bi MR T 


Die Zähler des letzten Teils dieser Gleichung: — 


K 


a, V, 
—_— = — l— — 
v, dx 
hat eine einfache Bedeutung. Stellt W, die Wärme vor, die bei der 
Mischung von 1—.r Molekel des ersten Stoffes mit x Molekel des 
zung zweiten Stofles frei wird, so ist 


he- 


Einer Formel Thomsens zufolge ist 


') Kirchhoff, gesammelte Abhandlungen S. 485 u. s. w. 
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W, 
‚E2) ! Ar 


und = — 
Fri dx (l—.ı—+r.r)? 


Für nicht dissociierte Salzlösungen erhält man 


2 d2 log (Vr—h > U 2 
nn - + re® MRI (11) 


p=P1, ( ] £) e 
1 d’log(V,— b) 


) dr: 


Nun lässt sich aber erwarten, dass 


klein und im Verhältnis zu und „ zu vernachlässigen sein 
MRTI—.-+ re)? ” 

wird. Es lässt sich dies nicht strenge beweisen, da im flüssigen Zu- 

stande b nicht von V unabhängig sein kann, und ich es doch als kon- 

stant habe behandeln müssen. 


Immer nur 


Obschon der letzte Teil nicht strenge bewiesen ist, und auch dis 
Formel Thomsens nur eine Annäherung sein wird, habe ich darauf 
hingewiesen, weil es vielleicht noch eine Ursache aufhellen kann, warum 
der oben angewandte Faktor « fast immer mit wachsendem Wert von 
e abnimmt. Nur wenn der Wert von r der Thomsenschen Formel = | 
wäre, würde « konstant sein, 

In obiger Arbeit war es besonders mein Zweck darzuthun, dass 
man nicht richtig handelt, wenn ein Stoff in einem anderen gelöst ist, 
dem Lösungsmittel jede Wirkung auf den aufgelösten Stoff abzusprechen, 
was in letzterer Zeit doch vielfach geschehen ist. Die Abweichungen 
für die Druckerniedrigung sind nicht den Wirkungen zuzuschreiben, 
welche vom Salz auf das Salz, sondern denen, welche vom Lösungs- 
mittel auf das Salz ausgeübt werden. 


Die Formel der elektrolytischen Dissociation. 
Von 


J. D. van der Waals. 


In meiner letzten Arbeit „Über den Druck der Salzlösungen u. s. w.“ 
be ich mich bemüht, zu zeigen, dass die Beobachtungen mit der Hy- 


pothese der elektrolytischen Dissociation nicht stimmen, es sei denn, 
lass man zu gleicher Zeit annimmt, dass das Lösungsmittel eine starke 
Wirkung auf den gelösten Stoff ausübt und umgekehrt. Dieser Wir- 
kung zufolge erscheint in der Formel für den Druck des Lösungs- 
mediums ein Faktor, den ich durch e “”* dargestellt habe. Nur mit 
einer gewissen Annäherung konnte & als eine Konstante betrachtet wer- 
den, und für eine oder zwei Lösungen habe ich den Wert von « mit- 
geteilt. Seitdem habe ich versucht, für mehrere Lösungen den Wert 
dieses Faktors zu ermitteln, und in vielen Fällen einen sehr grossen 
Wert dafür gefunden. Für jetzt habe ich nicht den Zweck, diese 
Werte mitzuteilen, ich will aber eine Bemerkung über den andern Ein- 
!uss machen, welcher die (Grösse des Druckes bestimmt, den der Dis- 
soeiation.  Voraussetzend, dass die Formel y?=((.r — y) hinreichend 
genau war, hatte ich für jede Lösung den Wert von € gesucht, für 
welchen @ am meisten konstant gefunden wird. Nun kam es aber öfters 
vor, dass ich den auf diese Weise gefundenen Wert von « aus ver- 
schiedenen Gründen nicht für den wahrscheinlichsten halten konnte. 
Der von mir als wahrscheinlichste gewählte Wert von « hatte dann 
natürlich die Eigenschaft, dass, wenn ich ihn benutzte, um mit ihm für 
de Konzentration das zugehörige y zu berechnen, diese nicht genau 
mit der Formel 4?= ((„— y) stimmte. Dieser Formel zufolge muss 
nämlich 4 mit wachsendem Werte von .z gleichfalls wachsen, und nun 
‘and ich öfters bei gewissem Werte von x für y einen Maximalwert. 
Da dies im Einklang steht mit der elektrolytischen Leitungsfähigkeit, 
welche gleichfalls für gewissen Wert von . einen Maximalwert zeigt, 
habe ich den von mir gefundenen Maximalwert von y nicht für zu- 
fällig gehalten, sondern es hat mich bestimmt, die Formel der elektro- 
Ivtischen Dissoeiation genauer zu prüfen, als es in der vorigen Arbeit 


von mir geschehen ist. 
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$ 1. Beschränken wir uns auf den Fall, dass die Salzmolekel sich 
nur in 2 Ionen spaltet, so ist in der Lösung vorhanden: (1— .r) Mol. 
Wasser, 2— yMol. Salz, Mol. des ersten Ions und gleichfalls y Mol. 
des zweiten lons. Im ganzen sind daher 1-+ 4Molekel vorhanden. 

Für eine homogene Phase gilt die Gleichung: 
MRT(1+ ,) a 

u 
Iu dieser Gleichung ist V das Volumen des Gemenges, wie es in lonen 
gespalten ist, also das Volumen der 1 + y Molekeln. 

Ebenso ist b das Molekularvolumen, nahe gleich 5, (1— x) +b, (x — y) 
+b,y-+b,y; wenn b, das Volumen der Wassermolekel, b, der Salz- 


molekel, b, des ersten Ions und b, des zweiten Ions ist. Der Wert 
db 


dy 
demjenigen der Ionen gleichgesetzt werden darf. Ich werde dies als 
eine Annäherung voraussetzen.') 


—=b,+b,—b, ist gleich Null, wenn das Volumen der Salzmolekel 


Die Grösse a hat eine komplizierte Form, nämlich: 
a=a,(1—.x)’+ a3 (2 —Yy)’+ a3, y?+ a,,y?+ 2a,,(1— 2) (@—y) 
+ 24,;(1—#)y+2a,(1—@)y+ 2a, (0 —y)y+ 2a, (@—Y)Y 
+ 2a,,y? 


z in = “ E 2)(; + Bi ds) + (2 — NY); + Ag; — 4y;) 

- Ylaz + a, + 2a, — 4, — 4y,). 

In letzterem Ausdruck ist der Faktor von 1 — x der Wert, welcheu die 
Anziehung einer Wassermolekel auf die beiden isolierten Ionen meh 
beträgt, als die Anziehung auf eine ungespaltene Salzmolekel — der 
Faktor von «— y giebt an, um wieviel eine Salzmolekel die zwei lonen 
mehr anzieht, als es die Salzmolekel anzieht, und der Faktor von % ist 
der Mehrwert der Anziehung, welche die Ionen aufeinander ausüben, 
gegenüber denen, mit welchem eine Salzmolekel sie anzieht. 


und 


da a 
Haben wir das Recht, auch , —=0 als angenähert richtig voraus- 


dy 
zusetzen? In dem, was folgt, hofle ich zu zeigen, dass die Antwort 
auf diese Frage verneinend sein muss. 


$ 2. Da die Bedingung des Gleichgewichts durch die Gleichung 


4 v 1 - r . .. 
| ly ==) gegeben ıst, werden wir den W ert von u bestimmen müs- 
ay/xıv7 


sen. Im allgemeinen muss sie von der Form: 


'; In einem Nachtrag werde ich diese Voraussetzung fallen lassen. 
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—= — /pdV+g(z,y)') 

M ; 7 
oder = — MRT(1+y)log(V — 1b) — re) 
sein, worin noch % (#,y) bestimmt werden muss. 

Seien E&,, E,, E, und E, die potentielle Energie, für jedes der 

! Molekel, wenn sie sich gesondert in unendlich grossem Volumen be- 
tinden würden, seien [O,dT, [C,dAT, fC,dT und f[C,dT die kinetische 
Energie unter den nämlichen Voraussetzungen. Sei der Grenzwert der 
Entropie der 1—xMol. Wasser, nach der Mischung, in schr grossem 


Volumen v2 
(1 a) MR log, u +5 ‚ 1 
der Grenzwert der Entropie der . — y) Mol. Salz 


(2 — y) Wi, log ur H, + % a 


Uu.S.W., 


lann bestimmen wir: 


9 )= MRT (1-2) log(1 — 2) + (2 — y) log(e— y)+ 2ylogy) 


+ DIE +SC, AT—(H+/SC, 7) 
ar 

T/| 
ar 
T)| 
et. 

r/\ 


erhalten wir, wenn wir #,,=pV 


+@— al AT (B,+/G, 


+ ui +/C,dT—(H,+/[C 


+ VIEL+SOAT- (MH, + SC, 


e” e In 
Für den Wert von [‘ P) 
26 xr7 
_M 
oO r a ; 
(dw, (duzn) 


MRT(1-+ y)log setzen: 


. y* 

= U=| MRT Ior ° 

dy 'ırı \dy 2,7 > (—y)(l +9) 
I E+E- E)HNG+O- e)dr) 
a ’ RR s BE; ; 

TU + U E)+ SCH 9] 

Substituieren wir den Wert von 

”) —_MRTlg” PL MRTLMRTU 

dy ne, ı “;;,r EEE +9) 


ın Gleichung (1), so erhalten wir 


du 


') Molekulartheorie u.s.w. $4. Diese Zeitschr. 5, 2. 
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. (H,+ H,— H,)— MR+/(0,+0, 


(2 —- y)(V— ge MR 


-E) +6, +0,—C,)AT+MERT ( 
MRT 


Bei konstanter Temperatur ist das zweite Glied von (2) konstant 
a ” A td da z - E 
wenn wir nämlich und gleich Null setzen, und erhalten wir die 
dy dy 
Gleichung, welche ich in voriger Arbeit angewendet hatte, und welch: 
Ostwald zuerst gegeben hat. 


: f ui db 
Nehmen wir wieder als wahrscheinlich an, dass ’ gleich U zo- 


a da 
setzt werden kann, und setzten wir ausserdem 


u so wäre aus 
Gleichung (2) alles oder fast alles fortgelassen, was sich auf das Lö- 
sungsmedium bezieht. Nur (V-—-b) würde daran erinnern. Bei sehr 
grosser Verdünnung können wir dafür eine Konstante nehmen, nämlich 
das Intermolekularvolumen des Lösungsmittels. Der Einfluss eines an- 
dern Wertes dieser Konstante, wenn wir uns z. B. das Salz nicht in 
Wasser, sondern in einer andern Flüssigkeit gelöst denken, kann den 
(Grad der Dissociation etwas vergrössern oder verkleinern, ist aber nicht 
imstande zu erklären, warum wir die Dissociation eines Salzes in einem 
anderen Medium als Wasser fast gleich Null setzen müssen. Dies ist 
ein erster Grund, der mich zu dem Schluss führt, dass, wenn ein so 
starker Einfluss vom Lösungsmittel ausgeht, wir ungereimt handeln 
würden, aus Gleichung (2) das einzige Glied fortzuschaffen, welches 
von der spezifischen Wirkung des Lösungsmittels Rechenschaft geben 
kann. 


Nehmen wir zuerst äusserste Verdünnung, so ist 


u 
(e— y)(V—b) 
(E+E,—- E)+ftG +0, — C,)dT u “ (9) 
MRT 


K bezieht sich auf die Salzmolekel und die Ionen, ist aber unabhängig vom 
Lösungsmittel. Das nämliche gilt von (E,+ FE, — E,)+ SC, + 4, — CO, )AT. 


und wir haben: log 


— K- 
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Letztere (irösse ist der Energieverlust der beiden Ionen, wenn sie 
sich zur Bildung einer Salzmolekel in einem Medium vereinigen, das 
weder sie noch das Salz anzieht, z.B. im leeren Raume, oder in einem 
Lösungsmittel, das die Ionen zusammen gleich stark anzieht, wie das Salz. 


( E, + FE; E* E, } +f ( 3 + C, Zus C, \dAT— . WE 2 Zi &= 2) aber 


stellt den Energieverlust in einem Medium mit einer spezifischen At- 
traktion, @,, und a,, auf den Ionen und «,, auf das Salz, dar. Er ist 
las Maass für die Wärme, welche gebildet wird, wenn die Ionen sich 
zum Salzmolekel vereinigen, und es ist also diese Grösse, deren Wert 
von Arrhenius bestimmt worden ist (diese Zeitschr. 4. 105 u. 106). 
Ob ich gleich gegen Einzelheiten seiner Berechnungen Bedenken trage, 
gilt dies nicht gegen die Hauptresultate, und wir können als ganz sicher 
annehmen, erstens, dass diese Wärme auffallend klein ist, zweitens dass 
sie in fast gleich viel Fällen negativ wie positiv ist. Um letzteren Um- 
stand, welcher wirklich imstande wäre, unsern Glauben an die elektro- 
Iytische Dissociation zu erschüttern, zu erklären, erinnert Arrhenius 
an die Thatsache, dass 2 Molekel ©,, wenn sie sich zu 3 Mol. O, dis- 
soeneren, positive Wärme bilden; dies kann aber nicht befremden, und 
erklärt nicht, dass ein Atom (7 sich mit einem Atom // unter Wärme- 
verlust vereinigt, wenn sie so stark entgegengesetzt elektrisch sind. In 
letzterem Fall steht der Vereinigung keine Spaltung gegenüber, wie bei 
der Bildung von 0, aus O,. Meines Erachtens muss man vom Anfang 
an E,+ E,— E, einen grossen: Wert anerkennen, dann aber auch 
sts “2 Und dies ist mir der zweite Grund. warum ich 
schliesse, dass = nicht gleich Null sei. Wird die Wärme gleich Null 

er 5 ; ; 2a; +4, — 4%) 
gefunden, dann ist (E,+ E,— E,)= v z 

” da | ” ) 

tiv, dann überwiegt dyV und umgekehrt. Wir schliessen also, dass 
Wasser das Atom K und das Atom (©/, entweder beides oder eines der- 
selben viel stärker anzieht, als es die Salzmolekel anzieht, oder mit 
andern Worten, dass die in Ionen gespaltene Salzmolekel im Medium 
Wasser viel mehr potentielle Energie verloren hat, als vor der Spaltung. 
Dass die Anziehung von Wasser auf KA oder Na oder SO, so gross 
gesetzt wird, hat nichts, was befremden kann, und dass wir nicht ge- 
nötigt sind, in einem andern Medium, z. B. Alkohol, diese stärkere 
Anziehung auf die Ionen in gleichem Maasse anzunehmen, ist auch nicht 
auffällig. Es wäre möglich, dass diese stärkere Attraktion der Ionen 


; Ist sie nega- 


ee ee 
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eine Folge ihres elektrischen Zustandes ist; wir haben ohnedies nicht 
das Recht, vorauszusetzen, dass die gewöhnlich beobachtete molekulare 
Anziehung so wirken muss, dass @,;+ 4, =q,, sei. 
$ 4. Wenden wir Gleichung (3) auf ein Salz au, welches sich 
in 2 verschiedenen Media befindet, und setzen wir „= ((2— y), so 
erhalten wir die Gleichung 
“, + ui Yu _ U: +4; 
pr Y 
MRI 


og P . 
in a 
12 dl I 4, e_ 


gross, und y’ - klein, so ist (* ein 


den kann. Im leeren Raume ist — = gleich Null. Daher 


brauchen Stoffe, welche sich dissociieren, wenn sie im Wasser gelöst 
sind, dies im leeren Raume nicht zu thun, z. B. CIH. 

$ 5. Gleichung (3) enthält die Formel für die elektrolytische 
Dissociation nur im Falle äusserster Verdünnung. Sie ist, wenn auch 
mit anderer Deutung des Parameters, die gewöhnliche Formel der Dis- 
sociation, welche nicht auf einen Maximalwert für 4 führt. Wir haben 


: da ... u. i 
den ganzen Wert von 7, Mötig, um den wirklichen Verlauf der Dis- 
day 


sociation verfolgen zu können, nämlich da 
dy 
jr 

MRT 


Könnte man die Änderung von V und b mit = vernachlässigen, so 


y° 
loe — x 


g — . —=K 
> (#— y)(V—b) + 


wäre es leicht, den Wert von .z zu finden, für welchen 4 ein Maximum 
wird, nämlich 
d?a 
L dady _ „Wu tt, —G)— (la; +, 
Ey MRTV MRTV 
Setzt man den Maximalwert von 4 in der Nähe des Maximalwertes 
des elektrischen Leitungsvermögens, nämlich = 0-08 bei SO,H,, und 
r E .. 
schlägt man den Wert von ” zu etwa 0-4 an, so würde man den sehr 
r Y 
hohen Wert: 
lat Ha — Up) + yldgz + Ay — dyg) 
. MRTV Ri MIRTV 


erhalten; also, da a,5, + «4, — «,,; wohl nicht negativ sein wird, 


= ji 
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9 "ı3 + Ga — Ga. 
MRTV 

ine . ’ /d) dh i 
Nun ist es gewiss nicht erlaubt, | iz) und N gleich Null zu 
dz/,T dx 
u rn - 
setzen. Diese Grössen stellen die Anderung im äusseren und im mole- 
kularen Volumen dar, wenn man für das Wassermolekel das Salzmolekel 


substituiert. Es wäre nicht unmöglich, ziemlich genau den Einfluss 


L a i arten. 
dieser Grössen auf den Wert, welchen man für 2 ti !2 findet, 


ınzugeben. Mit Hilfe von Beobachtungen der Densität kann man näm- 
ar, r ’ . (dV ) 
lich für jede Konzentration den Wert von (35) bestimmen. Ich werde 


pP 
lies aber für jetzt unterlassen’). 


Nachtrag. 
. , . de a ea» db 
In der Gleichung (2) habe ich bis jetzt das Glied - fortgelassen, 
weil es mir wahrscheinlich vorkommt, dass Vereinigung von 2 Atomen 
zu einem Molekel einen nur geringen Einfluss auf das Molekular- 
volumen hat, und dass im flüssigen Zustande Kontraktion des Volu- 
mens nicht durch Verkleinerung der Molekel, sondern durch Vergrösse- 
rung des Molekulardruckes verursacht wird. Man könnte eine andere 


rue : i db . 
Meinung hegen, und es ist jedenfalls besser, den Wert von nicht 


dy 


ı priori fortzulassen. 
Behält man diesen Wert in der Formel (2), dann erhält man die 
Wärme, welche bei der Vereinigung der Ionen frei wird, durch die 
Gleichung: 
db da 
1497, du 
W=(E,+E,— E)+/f(C,+ (0, — C,)dAT+MRT u u . 
> m ' 
MRT(-+») a, 
und da’ TV. 9 —=p»-+ jr ist, kann man dafür schreiben, wenn 
u E 
man den äusseren Druck vernachlässigt: 
dh da 
ii B i ”r a : R ‚,. dya dy 
„ =(E,+ E—E)+S(C+ Ü— C,)d1 7 v All ä 
In äusserster Verdünnung wird dies: 
') Im holländischen Original habe ich versucht die Änderung der Werte von 


» und V mit in Betracht zu ziehen, habe aber eine Voraussetzung gemacht, die 
nicht genau ist, und die Änderung dieser Werte viel zu hoch anschlägt. 
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b,.+b,—b,a 
Pr A) | A, A) D f) ' ' rp 3 4 2 11 
W=(kE,+k,— E)+/(C0,+ (0, — C,))dT+ j : 
ati Me) 
2 Y 
Nimmt man dann als selbstverständlich an, dass Spaltung des Salz- 
molekels in Ionen Verkleinerung des Molekularvolumens bedeutet, und 
dass (b,+b, — b,)<0, so könnte man sogar versuchen, ob die Er- 
scheinungen der Dissociation unter der Annahme a,,+«a,,=a,, oder 
da A m . 
—=() rationell zu erklären sind. 
dy 
Dann würde die Wärme gefunden werden aus der Gleichung: 


W=(E, 


E) ++ 
eine Gleichung, welche, da a,, besonders bei Wasser einen grossen 
Wert hat, imstande ist, wenn b,— b,—b, ein nicht verschwindender 
Teil des äusseren Wasservolumens ist, die starke Dissociation in Wasseı 
zu erklären, und auch imstande ist, zu erklären, dass W negativ ge- 
funden wird, obgleich E,—+ E,— E, gross vorausgesetzt wird. 


Für jetzt neige ich zu der Ansicht, dass die erste Auffassung, nach 


da u “ dh r r k 
welcher j,] einen grossen Wert hat und N verschwindend klein ist. 
dy dy 


mehr der Wirklichkeit entspricht. Ein Vergleich mit dem Gange deı 


elektrischen Leitfähigkeit wird, hoffe ich, Aufschluss geben. 


/ur Praxis der Bestimmung von Molekulargewichten 
nach der Siedemethode. 
Von 
Ernst Beckmann. 
Mit 1 Holzschnitt. 


Vor einiger Zeit!) habe ich durch eine grössere Anzahl von Belegen 
‚lie Anwendbarkeit der Siedemethode zu Molekulargewichtsbestimmungen 
‘ür Lösungsmittel, welche zwischen 35° und 130° sieden, dargethan. 
\Wenn damit auch der Brauchbarkeit des beschriebenen Apparates keine 
stimmte (Grenze gezogen ist, so muss doch zugegeben werden, dass 
ine weitere Steigerung der Temperaturdifierenz des Siedegefässes und 
er umgebenden atmosphärischen Luft genaue Bestimmungen immer 
schwieriger macht. 


Wie die inzwischen weitergeführten Versuche gezeigt haben, kann 
lie Siedemethode auch für sehr hoch siedende Lösungsmittel bequem an- 
wendbar gemacht werden, wenn man in der nachstehend mitgeteilten Weise 
lie Aussentemperatur auf diejenige des siedenden Lösungsmittels erhöht. 

Aus der folgenden Zeichnung dürfte die Einrichtung des benutzten 
\pparates ersichtlich sein. Das Siedegefäss A, welches dieselbe Form 


wie 


das von mir beschriebene Gefriergefäss?) erhalten hat, ist 2-5 cm 
veit, am Boden mit eingeschmolzenem Platindraht?) versehen und erhält 
eine 31,—4 em hohe Füllung von Granaten oder Glaskügelchen®). 
Um dieses innere Gefäss, in welchem das von mir konstruierte 
Uentigradthermometer?) zu befestigen ist, schliesst sich der noch be- 
onders abgebildete Dampfmantel BD, worin beim Versuch etwa 20 cem 
Lösungsmittel (nach Zufügen einer ausreichenden Menge poröser Thon- 
stückchen als Siedeerleichterung) in beständigem Sieden erhalten werden. 
Der Zwischenraum zwischen Siedegefäss und Dampfmantel ist unten 
mit einer hervorstehenden Hülse « aus Asbestpapier, oben mit etwas 


!, Diese Zeitschr. 6. 437. °, Vergleiche die Gefriermethode. diese 
Zeitschr. 2, 639. ’) Vergleiche diese Zeitschr. 4, 540: 6. 473. Anm.: 
‘1. 324, Anm. +, Vergleiche diese Zeitschr. 4, 542. >) Diese Zeitschr. 
2, 644: 4, 546: Centigrad = '/,.. Celsiusgrad, 7, 323. Anm. 
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Asbestwolle ausgefüllt. Beide Gefässe, Au. B, tragen die Rückflusskühl- 
röhren A, u. A,'). 

Das auf einem Dreifuss ruhende Heizkästchen €, dessen Einrich- 
tung durch einen Vertikalschnitt weiter verdeutlicht ist, besteht aus 
Asbestpappe und lässt sich durch Ver- 
kleben mit Wasserglas leicht herstellen. 

Zum Heizen können gewöhnliche 
Bunsen-Brennerdienen, welche gemäss 
der Zeichnung seitlich am Dampf- 
mantel aufzustellen sind. Wo die 
Flammen auf die Heizfläche treffen, be- 
finden sich mit Drahtnetz und Asbest- 
papier bedeckte sichelförmige Aus- 
schnitte, die ihrerseits von dem Rande 


d eines Asbestschälchens überwölbt 
werden. Die Ringe h, u. h, aus As- 
bestpappe sollen das Siedegefäss vor 
direkter Flammenwirkung schützen; 
ss sind Abzugsröhren aus Asbestpapicı 
für die Verbrennungsgase. Von den 
unten aufgeführten Lösungsmitteln er- 
fordert nur das Wasser (wegen seiner 


grossen spezifischen und latenten 
Verdampfungs -Wärme) ein  beson- 
dderes Heizen des inneren Siedegefüsses 
durch eine dasselbe nicht ganz be- 
rührende Sparflamme. In allen an- 


deren Fällen ist die dem Dampfmantel 
zugeführte Wärme ausreichend, um 
auch die innere Flüssigkeit in volles 
Sieden zu bringen. Wie schon früher angegeben?) wird das richtige 
Sieden an «der sich konstant einstellenden Temperatur erkannt*). 


Abgeänderter Siedeapparat ?), 


!. der wirklichen Grösse, 


') Bei Anwendung hygroskopischer Lösungsmittel lässt sich die Luftfenchtig- 


keit durch Aufsetzen locker gefüllter Chlorcaleiumröhrchen abhalten. 

?) Der Apparat kann von der hiesigen Firma F. O0. R. Götze im ganzen, wie 
auch in den Einzelteilen bezogen werden ’, Diese Zeitschr. 4, 545. 

*) Kühl- und Heizvorrichtungen lassen sich je nach dem Siedepunkt des Lösungs- 
mittels und mit Rücksicht auf Bequemlichkeit und Geschmack selbstverständlich 
mannigfach abändern. An Stelle der gewöhnlichen Brenner wird man vielleicht 
lieber Kranzbrenner oder die von J. Rabs \Fres. Zeitschr. 304, 1874.) empfohlenen 
Brenner mit drei beliebig verstellbaren Röhren verwenden. 


wie 


ngs- 
llich 
sicht 
enen 
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Die beschriebenen Neuerungen am Siedeapparat bieten auch ausser 
der Möglichkeit, in höher siedenden Lösungsmitteln sichere Molekular- 
»wichtsbestimmungen auszuführen, für die Praxis erhebliche Vorteile. 
er Apparat gestattet mit ebenso geringen Mengen Lösungsmittel und 
Substanz zu arbeiten, wie bei der (Gefriermethode. Zudem erfolgt die 
Einstellung einer konstanten Temperatur rascher als bisher (je nach 
lem Siedepunkt des Lösungsmittels vom Beginn des Anheizens ab in 
50-60 Minuten), und Nebenapparate wie Gasdruckregulator und Präzi- 
ionshahn werden auch für höhere Temperaturen entbehrlich. Von einem 
Wechsel der Lufttemperatur ist man so gut wie nicht mehr beeinflusst. 

Aus allen diesen Gründen und zumal bei dem gewöhnlichen Mangel 
an Substanz wird wohl der Chemiker auch bei niedrig siedenden Lösungs- 
itteln den neueren Apparat vielfach gern zur Anwendung bringen. Bei 
lemperaturen oberhalb 60° genügen die beschriebenen Vorrichtungen. 
Für niedriger siedende Flüssigkeiten, z.B. Schwefelkohlenstoff und Äther 
wendet man Sparbrenner!) an und ersetzt die Luftkühler durch kurze 
ind leichte Liebigsche Kühlerchen. Die Dimensionen des am Siede- 
sefäss mit Kork befestigten oder angeschmolzenen Kühlerchens sind so 
zu wählen, dass durch dessen inneres Rohr die Substanz in Form von 
P’astillen oder mit der Pipette?) bequem eingeführt werden kann. 

Als ein Vorzug muss es auch bezeichnet werden, dass durch die 
Herstellung von Siedegefäss und Siedemantel aus Glas der Apparat 
durehsichtig wird. Für den einigermassen Geübten kommt solche An- 
nehmlichkeit allerdings weniger in Betracht, da, wie früher erwähnt?), 
das Thermometer über alles, was im Apparat vorgeht, genügenden Auf- 
schluss giebt. Wer mehr auf Dauerhaftigkeit der Apparate sieht, wird 
wenigstens den Dampfmantel aus Kupfer oder anderem Metall herstellen 
lassen. Für das Siedegefüss hat dies weniger Nutzen, da dessen Er- 
itzung eine vorwiegend indirekte ist*). 


Der Verlust an eingewogenem oder bequemer einpipettiertem Lösungs- 
wittel durch Verdampfen und Kondensieren im Kühler ist bei der ge- 
ringeren Menge des Lösungsmittels natürlich verhältnismässig grösser als 
beim früheren Apparat. Nach einer Anzahl Versuche sind für solche 
\erluste bei leicht zurückfliessenden Flüssigkeiten etwa 0.15—0.2 g, bei 
Wasser etwa 0.35g in Abzug zu bringen?). 


', Diese Zeitschr. 4,545. *) Diese Zeitschr. 4,548. °) Diese Zeitschr. 4, 549%. 
Von den nachfolgend mitgeteilten Bestimmungen sind diejenigen in Benzol unter 
Anwendung eines Kupfer-Dampfmantels ausgeführt worden. 
°’) In Zukunft werde ich, je nach den Umständen, bald den neueren, bald 
den früheren Apparat benutzen. Siehe dazu die Besprechung des früheren Ver- 
fahrens. Diese Zeitschr. 6, 442. 
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Zum Beweise der Brauchbarkeit des abgeänderten Apparates mögen 
einige Ergebnisse dienen, welche mit demselben bei hoch und bei nie- 


drig siedenden Lösungsmitteln erhalten worden sind. 


Lösungsmittel: Anilin. 
Molekulare Erhöhung für 100 g nach den folgenden Versuchen 
im Mittel — 32.2° (unkorrigiert)"). 


Aus der gefund 


en! littlere 
g-Substanz auf Gefundene BIER) TERROR 
Beobachtete Molekularerhöl 
e-Lösungsmittel g-Substanz IV) g Lösungs- Molekular- 
Erhöhung ung berechnet«« 
mittel erhöhung 
Molekular- 


gewicht 


Triphenylmethan, ((,H,,CH =: 


0-1018 0-103 0.505 
0.3060 0.312 2.42 
0.6580 0.58% 5:20 


0.1335 0.194 1.02 
0.3735 0.539 2.85 


0.7302 1:062 5-57 


Diphenylamin, (C,H, NH —= 169. 


Benzanilid, (,H,CONHC,H, = 19. 
0.1495 0.202 1.19 
0.3983 0.520 3-16 
0.8505 1-115 6-75 


Lösungsmittel: Phenol. 
Molekulare Erhöhung für 100 g nach den folgenden Versuchen 
im Mittel — 30-4° (unkorrigiert) ®). 
Triphenylmethan = 24. 
:12 30-2 
1 29.1 
7 29.1 


0.2393 0.262 2 
0.5775 0.6510 f 
1:1003 1:160 9 
Benzil, (,H,00.C000,H, = 210. 
0.1872 0.235 1-58 310 206 
0.5174 0.643 4-37 30-9 207 
1-0278 1:296 8:67 31-4 203 
Alizarin, C,H, 00), C,H,(OH\, = 240. 
0.1986 0.223 170 31-5 232 
0.5131 0-.560 4-39 30.6 238 
0.9958 1-059 8.51 29.9 >44 


') Die gefundenen Erhöhungen beziehen sich auf direkte Ablesungen meines 
Thermometers. Über die zur Ableitung der Verdampfungswärme erforderliche: 
Korrektionen soll Näheres später mitgeteilt werden. 
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Lösungsmittel: Wasser. 
Molekulare Erhöhung für 100 g = 52°", 


Aus der mitgeteil- 

Bukuktehe g-Substanz auf Gefundene ten!) Molekular- 

-Lösungsmittel g-Substanz Erhöhung 100 g Lösungs- Molekular- erhöhung berech- 
mittel erhöhung netes Molekular- 


gewicht 


Borsäure, B\AÖH), = 6: 

12-90 0-3037 0.186 2.32 4-91 
0-9035 0.560 . 4:96 

. 1-9015 1:179 . 4-96 
12-57 0.2741 0-176 2-18 5-01 
0.8545 0 556 3.8 5-07 

1:8090 1:192 .3° 5.14 

0.3043 0.197 2.3! >11 

0.8984 0.585 (0: 5:14 

1-9525 1.279 5-5 5-18 


Lösungsmittel: 
Molekulare Erhöhung für 100 g = 267°. 


Benzil= 210. 
0.1204 0.125 0.984 26-7 
0.3174 0.315 2.59 25-5 
0.5649 0.643 543 24.9 


Lösungsmittel: Äthylalkohol. 
Molekulare Erhöhung für 100 g — 11-5 
Resorcin, (,H, OH 110. 
0.1972 0.228 
0.5119 0.611 
1.0375 1.293 


l.ösungsmittel: Chloroform. 
Molekulare Erhöhung für 100 g = 366°. 


Benzil= 210. 
0.1905 0-175 1:04 
0.4608 0.434 2.51 
0.9383 0.9305 5-11 


Lösungsmittel: Äthyläther. 
Molekulare Erhöhung für 100 g = 21-1". 


Resorcin = 110. 

0.1924 0.389 2.06 20.8 11? 

0.3356 0.660 3-59 20-2 115 

0-4747 0:903 5-08 19-6 119 

. 0.6851 1-250 1.33 18-8 124 
9.40 0-1938 0.399 2.06 21-3 109 
” 0.4986 0-946 5-30 19-6 118 
0.8454 1-497 8-99 18-3 127 


') Zu dieser und den folgenden Erhöhungen vergleiche diese Zeitschr. 6, 
437 f. 


15* 


>28  E. Beckmann. Zur Praxis der Bestimmung von Molekulargewichten ete. 


Bestimmungen in Brom, den Phosphorchloriden u. a. werden später 


folgen. Auch hoffe ich durch geeignete Modifikationen den Apparat zur 
Bestimmung der Siedepunktserhöhungen von Quecksilber durch gelöste 
Metalle brauchbar machen zu können. 

Für die praktische Bestimmung von Molekulargewichten relatis 
schwerflüchtiger Körper hat die Gefriermethode die grösseren Konstan- 
ten!) und die fast völlige Unabhängigkeit vom Barometerstand voraus 
In Bezug auf Bequemlichkeit der Ausführung und Sicherheit der Tem- 
peraturablesungen auch bei konzentrierteren Lösungen dürfte aber die 
Siedemethode überlegen sein. 

Neuerdings hat W. Nernst in einer schönen Arbeit über das 
Henrysche Gesetz nachgewiesen’), dass der Siedeapparat auch sichere 
Auskunft über den Molekularzustand flüchtiger gelöster Körper zu geben 
vermag und gleichzeitig die Kenntnis ihrer Absorptionskoeffizienten ver- 
mitteln kann. 

Bei den Versuchen habe ich mich der wertvollen Unterstützung 
des Herrn Dr. Theodor Paul zu erfreuen gehabt, wofür ich demselben 
verbindlichst danke. 


!, Diese Zeitschr. 6, 472. 
Nachrichten der Königl. Ges. der Wissensch. zu Göttingen, 25. Febr. 1561 
und diese Zeitschr, 8, 110, 


Leipzig, physikalisch-chemisches Universitätslaboratorium von W. Ostwalil 
15. Juni 1891. 


\nzeige des allgemeinen Gesetzes, nach welchem die 

Temperatur des Zustandswechsels unter jeglichem 

Druck in einfacher Weise von der chemischen Kon- 
stitution der Körper bestimmt wird. 


Von 
G. Hinrichs. !) 


Mit 3 Textfiguren. 


Die linearen, normalen Verbindungen, wie die Paraftine, Alkohole 
und Säuren, haben eine fast genau prismatische Atomform. Alle an- 
ern Verbindungen lassen sich auf diese beziehen, entweder durch 
Substitution oder als Isomerien. Schon vor beinahe zwanzig Jahren 
habe ich gezeigt, wie die Aggregatänderungen der Isomeren und Sub- 
stitutionsverbindungen in der Molekularmechanik bestimmt werden; man 

he unter andern meine Noten über diesen Gegenstand in den Comptes 
wndus für 1873 und 1875. Es erübrigt daher noch, die Fundamental- 
gesetze für die prismatischen Verbindungen zu finden. 

Der Siedepunkt f einer prismatischen Verbindung ist gleich der 
Summe zweier besonderer Funktionen, nämlich 


=yA+% 


y,—k, (loga —loge,) 
ind 

NY = k, ( log Au log a)? 
he Zeichen «, und «, stellen bestimmte Werte des Atomgewichtes « 
dar, während %, und /, Temperaturkonstanten sind. 

Für jeden Wert @ des Atomgewichts grösser als «, wird die For- 
mel (1) auf {=y, beschränkt, dessen Ausdruck (2) eine gerade Linie 
der 9, als Funktion von «=loga darstellt: diese Gerade nenne ich 
die logarithmische Grenzlinie. Für a kleiner als «, muss man die 
durch (3) bestimmte parabolische Ordinate y, zu der y, nach (1) hin- 


') Aus den Comptes rendus mit Zusätzen, mitgeteilt vom Verfasser. 


G. Hinrichs 


zufügen. Die Siedepunktskurve für eine homologe Reihe von prisma- 
tischer Atomform besteht daher aus einem parabolischen Bogen (3), 
welcher die loga- 
rithmische Grenz- 
linie (2) in dem 
durch «= «, be- 
stimmten Punkte 
berührt. Der Wert 
k, bestimmt die 
Neigung dieser 
Grenzlinie, und /, 
—_ nenne ich den Pa- 
rameter des para- 
bolischen Bogens. 


Alle Verbindungen, welche sich durch terminale Substitution er- 
langen lassen, besitzen nur eine gemeinsame logarithmische Grenzlinie, 
welche durch k, = 583.75" und «, = 72.78 bestimmt ist, wenn der Druck 
760 mm beträgt. Noch mehr, jede homologe Reihe, welche in dieser 
grossen Familie von Verbindungen inbegriffen ist, wird für sich völlig 
bestimmt durch die besonderen Werte der Konstanten «, und Ä,, z.B. 
die 35 normalen Paraffine C, H,„.. werden dargestellt durch «, = 201" 
und A,—=200° Für die Monamine findet man die Werte 278° und 
225°; ähnlich für andere Reihen. Ausserdem sind diese Konstanten 
selbst Funktionen des Atoms oder des Radikals, welches das substituierte 
Haupt des allgemeinen prismatischen Atoms bildet. 

Wenn man eine dritte Koordinatenaxe für loegp=: annimmt, wo 
p den Druck der gesättigten Dämpfe bedeutet, alsdann entsprechen die 
oben angegebenen Werte der Konstanten in (1) bis (3) der XY-Ebene., 
welche durch z=1log 760 bestimmt ist. Für die XY-Ebene, welche in 
z=log15 die dritte Axe schneidet, wird die durch (2) bestimmte 
logarithmische Grenzlinie durch %, =517:0° und «, = 113-831 bestimmt. 
Man sieht, dass dieselbe einen spitzeren Winkel mit der X-Axe macht 
und sie weiter zur rechten schneidet. Die logarithmische Grenzfläche 
für alle diese Verbindungen und für jeglichen Druck ist die hyper- 
bolische Paraboloide, welche durch die beiden Grenzlinien bestimmt 
wird, die in den Ebenen 15mm und 760 mm liegen. 

Für irgend eine Flüssigkeit ist die absolute Temperatur 7 des 
Siedepunktes unter dem Druck p» (in Atmosphären) bestimmt durch 
dieselbe allgemeine Gleichung in wenig vereinfachter Form, nämlich: 


T=Y+Y, (4) 
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wo Y=K, (l-4+logp) 

und Y, = K, (log a — log p)? 
Die logarithmischen Grenzlinien sämt- 
licher Flüssigkeiten schneiden sich in 
dem einzigen absoluten Nullpunkte, ge- 
-eben durch T=0=— 273° und 
wep=— 1-4. Für jede Flüssigkeit 
seht diese Grenzlinie aufwärts bis zum 
kritischen Punkte der Flüssigkeit, für 


welchen p=x und T=9. Für viele 
Verbindungen kann man diese kritischen 
Werte aus den chemischen Formeln be- 
rechnen, sowie auch den Wert des Pa- 


rameters Ä,. Es versteht sich, dass 
die parabolische Kurve die logarithmi- 


sche Grenzlinie im kritischen Punkte 


berührt. 
Es braucht wohl nicht gesagt zu 
werden, dass dasselbe Gesetz auch auf 


die Dissoeiationsspannung und selbst auf die Löslichkeit fester Körper 


ı Flüssigkeiten Anwendung findet. 

Die Schmelzpunkte ergeben sich, indem man in (1) einfach das 

Zeichen wechselt, zu 

tI=Yy —NY (7) 
wodurch die Lage der parabolischen Kurve sich unterhalb der logarith- 
nischen Grenzlinie liegend darstellt. 

Eines der merkwürdigsten Ergebnisse dieser Untersuchung ist die 
mechanische Bestimmung der wahren Stellung der Kohlenstofiatome in 
organischen Verbindungen und die vollständige Erklärung des Unter- 
schiedes in den Schmelzpunkten der Verbindungen mit einer geraden 
und ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen. 

Indem man setzt loga=#, logp=z, sowie loge=< und loegx= 
werden die Formeln (1) bis (7) verwandelt wie folgt: 

do Yı Tr Y y„=k\ı— Y—h, (S% x)? (8) 

T=y,+4% YY=K@-a = Ka — 2)" (9) 
Diese Formeln zeigen deutlichst die ausserordentliche Einfachheit des 
ausgesprochenen allgemeinen Gesetzes, und stellen auch die Flächen 
dar, welche von den Koordinaten z, z und y=t==T im allgemeinen 
bestimmt sind. 


G. Hinrichs 


Ich gestatte mir, in weiteren Abhandlungen einige Einzelheiten 
vorzulegen über die Hauptabteilungen dieser Untersuchungen, womit ich 
mich schon so viele Jahre beschäftigt habe und deren Veröffentlichung 
in englischer Sprache seit einigen Monaten in Angriff genommen ist. 


Die Berechnung der Schmelz- und Siedepunkte 
der normalen Paraffine. 

Das in der vorhergehenden Abhandlung ausgesprochene allgemein 
(iesetz lässt sich ziemlich leicht aus den Grundsätzen der Mechanik 
ableiten. Aber diese theoretische Deduktion ist von geringem Wert im 
Vergleich zu dem empirischen Nachweis, dass obiges Gesetz thatsüch- 
lich eine getreue Darstellung der Natur ist. Dass dem so sei, will ich 
in dieser Abhandlung nachweisen. 

Die ausgedehnteste homologe Reihe der Chemie ist diejenige der 
normalen Paraftine O,H,;,.;., wovon man fast alle Glieder von n—| 
bis n=35 kennt. Da jedoch Isomerien vorkommen unter den gesät- 
tigten Kohlenwasserstofien, ist es von ausserordentlicher Wichtigkeit, 
hier nur die wirklich normalen Glieder aufzunehmen, was uns ermög- 
licht ist durch die grosse Experimentaluntersuchung von F. Krafit. 
veröffentlicht in den Berichten d. d. Chem. Ges., 1382, S. 1711, und von 
welcher ich habe Kenntnis nehmen können im Jahrbuch der Erfindun- 
gen, 1882, S. 279 u. f. 

Die normalen Paraffine bilden ein geradliniges Prisma, bestehen 
aus » identischen Gliedern oder Knoten OH, und endend jederseits in 
einem einzigen Wasserstoflatom. Man kann sie also darstellen durch 


H.CH,.CH,.CH,.—— — —.CH,. CH,. CH,.H. 


Ihr Atomgewicht ist a= 14 +2. Für » = 10, 20,30 weichen di 
Werte von « nur um '.gs Yrsos "gro vom Werte 14.» ab. Wir können 
also in erster Annäherung die Eigenschaften der Paraftine betrachten 
als Funktionen von » anstatt von @, wodurch unsere Darstellung sich 
mehr dem Gebrauch der Chemiker anpasst. 

Wir tragen also den Logarithmus der Anzahl » von Kohlenstofi- 
atomen der Paraffine als Abscissen, sowie die Temperatur der Siede- 
und Schmelzpunkte als Ordinaten ein. Alsdann erblicken wir sogleich, 
dass alle den höheren Gliedern der Reihe angehörigen Punkte aufs 
genaueste in eine gerade Linie fallen und so die logarithmische Grenz- 
linie der vorhergehenden Abhandlung bilden. Die Punkte der niederen 
Glieder entfernen sich mehr und mehr von jener Geraden, als » der 
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Einheit sich nähert. Wenn man diese Abweichungen bis an eine Hori- 
zontale verschiebt, gewahrt man, dass die Endpunkte eine Parabel (3) 


ilden. 


Te rn. 


Li 
— 
S 
3 


Ich habe solche Zeichnungen mit Sorgfalt und Genauigkeit in sehr 
srossem Massstabe ausgeführt und in dieser Weise die Konstanten be- 
stimmt wie folet: 

Sieden | 


5 vv Yy, TW . . . . . . (11) 
Schmelzen | ' in 


Logarithmische Grenzlinie Parabolische Kurve 
k,ilogn—q) 12) y—k, iq, —logn\® 13 

Konstanten: k, q, = 4: 
Sieden 

Unter 760 mm D6-"3 0.717 HIN 200 

Unter 15 mm >40" 0.031 8 DU) 
Schmelzen 

n ungerade 151”.5 0.972 36 1.500 

n gerade' 4: 1.350 
Mit diesen Konstanten geben die Formeln (11), (12), (13) die „berech- 
neten Werte“ der folgenden Tafel für jedes gegebene n. Diese berech- 
neten Werte sind augenscheinlich identisch mit den „beobachteten Wer- 
ten“ von Krafft, wenn man bedenkt, welche grossen physikalischen 

', Hinzuzufügen zu den für ungerade n berechneten Werten. Man sehe die 


Bemerkung in vorhergehender Abhandlung: dieser Fundamentalgegenstand der 
Molekularmechanik wird in einer baldigen Abhandlung besonders betrachtet werden. 
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und chemischen Schwierigkeiten zu überwinden waren. Die Abweichun- 
gen sind sehr unregelmässig verteilt, und über dreiviertel aller sind 
unter 0.6°. Man bemerkt keine Spur systematischer Abweichungen. 

Ich muss hinzufügen, dass ich, nachdem bereits alle Berechnungen 
gemacht waren, erfuhr, dass Wroblewski den Siedepunkt des Methans 
zu — 155° bestimmte, während Olzewski — 164° fand, so dass im 
Mittel 159.5" zu setzen wäre. Die obigen Konstanten, welche für 
»—=4 bis n—=35 bestimmt wurden, geben für a—= 1 den Wert — 156-8", 
welcher dem Mittelwert hinreichend nahe liegt und wahrscheinlich der 
Wahrheit näher kommt als jener. 

Man sieht deutlich, dass das in der vorhergehenden Abhandlung 
ausgesprochene allgemeine Gesetz in der That der treue Ausdruck der 
beobachteten Thatsachen ist für alle Zustandsänderungen unter jeg- 
lichem Druck, obschon die Temperatur von — 160° bis 340°, sage 500° 


durchschreitet, und der Druck von 15 auf 760mm anstieg, während 
das prismatische Atom von ÜH, auf (,,H,, anwachsend die bekannte 
Reihe vollständig umfasste, 


> 
i- 


Siedepunkte. Schmelzpunkte. 


Bei 750 mm Bei 15 mm n ungerade n gerade 


Anzahl , 


heob, berechn beob., berechn beob. berechn. heoh., berechn 


16509 


259.0 143-50 
285-3 157-5 157-10 
300-8 170 169.66 
317-3 181-5 181-9 28 27-99 
329.4 193 193-84 32. 
205 204.76 36-96 
215 215-356 
2245 | 225-44 44. 44-54 
254 235.60 
243 244.82 
270 270-038 
302 302-4 
310 310-0 
331 331-0 
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7. Zur Dissoeiationshypothese. Über die kryoskopische Methode und die 
Gefrierpunkte wässeriger Rohrzuckerlösungen von J. Traube (Ber. 24, 1321— 
1328. 1891). Üher das kryoskopische Verhalten wässeriger Rohrzuekerlösungen 
von J. F. Eykman (Ber. 24, 17835—1785. 1891). Zur Dissoeiationshypothese. 
Über den Gefrierpunkt verdünnter wässeriger Lösungen von Nichtelektrolyten 
und Elektrolyten. Über elektrisches Leitvermögen und Gefrierpunkt von J. 
[raube (Ber. 24, 1853 —1864. 1891. Um dem künftigen Geschichtsschreiber 
schätzbares Material zur Charakteristik eines Teils der Gegnerschaft zu liefern, 
die sich der Entwicklung der neueren Lösungstheorie entgegenstellt, sollen die 
vorstehend verzeichneten Abhandlungen an dieser Stelle Erwähnung erfahren, auf 
die sie sonst keinen Anspruch hätten. Um die völlige Unhaltbarkeit dieser Theorie 
nachzuweisen, teilt J. Traube kryoskopische Bestimmungen am Rohrzucker mit, 
aus welchen er schliesst, dass die Molekulardepression von 20-4 bei Lösungen von 
21 Prozent bis auf 37-1 bei Lösungen von 0-267 Prozent steige, dass Zucker sich 
somit wie ein Elektrolyt verhalte. Die Note von J. F. Eykman stellt diese An- 
gabe dahin zurecht, dass die Molekulardepression im Gegenteil zwischen 11-7 und 
0.447 Prozent von 23-3 bis auf 19-9 schwach abnimmt. Darnach sind diese um 
mehr als 80 Prozent fehlerhaften und die in der späteren Publikation enthaltenen 
Resultate Traubes zu beurteilen. 

Ebensowenig, wie der Verfasser versteht, eine auch nur mittelmässige Ge- 
nauigkeit bei seinen kryoskopischen Versuchen zu erreichen, ist dies bei den Ber. 
24, S. 1863 mitgeteilten Bestimmungen der elektrischen Leitfähigkeit der Fall. 
So findet er für Kaliumsulfat bei 25° für eine Verdünnung von 10241 u = 146-4 
und von 81921 «=176-1. Aus den jeden Zweifel ausschliessenden Daten von 
F. Kohlrausch berechnet sich für 10001 «=1395 (Walden fand 139.3 für 
1024D) und für 100001 «=144-3. In Traubes Zahlen sind somit Fehler von 
! bis 22 Prozent enthalten. Nach solchen Leistungen wird man es den Vertretern 
der neueren Lösungstheorie nicht verdenken dürfen, wenn sie ihre Zeit zu nütz- 
licheren Dingen verwenden, als der Widerlegung von derartigen Angriffen. 

W. 0. 


Ss. Tabelle der Atomgewichte von F. W. Clarke «Ch. N. 68. 7677. 
Is4l). Die Pharmakopöe-Kommission der Vereinigten Staaten von Nordamerika 
hat eine von F. W. Clarke bearbeitete Atomgewichtstabelle herausgegeben, welche 
nachstehend folgt. Die Zahlen sind sachgemäss auf O = 16 bezogen; zweifelhafte 
Dezimalen sind fortgelassen. 

Al= 27, Sb=120, As—=75, Ba=137, BiB=23089, B=11l, Br=199, 
Vd=112, 08 =132-9, Ca= 40, C= 12, Ce =140.2, (1= 35-45, Or—= 52-1, Co= 59, 
Nb= 94, Cu = 63-4, Er = 166-3, F—=19, Ga = 69, Ge — 72,3, Be= 9, Au = 197-3, 
H=1:007, In=113-7, J—=126-85, Jr =193-1, Fe= 56. La = 138-2, Pb = 206-95, 
Li=102, Mg=243, Mn=55, Hg=2W, Mo=%, Ni=587, N = 14-03 
3s=191-7, B= 1066, P=3l, Pt=19%, K=39.11, Rh = 103-5, Rb = 35-5 
Ru = 101.6, Sa—= 150, Sc=44, Se=79, Si= 28.4, Ag = 107:92, Na = 23.05, 


Referate. 


32.06, Ta=182.6, Te=125, Tb=1595, TI= 204.18, Th = 232.6, 
18, W=184, U = 239.6, V= 51-4, Yb=173, Yt= 891, Zn = 65-3, 
W. 0. 


9. Über den Schmelzpunkt einiger Legierungen von F. ©. Weld (Amer. 
Chem. Journ. 15, 121—123. 1591). Berechnet man unter der Annahme, dass 
1 Atom Blei auf 100 Atome Zinn den Schmelzpunkt um 2-22 erniedrigt. die 
Schmelzpunkte bleireicher Legierungen. so findet man 


Atome Blei Schmelzpunkt 

auf 100 At. Zinn ber. beob. 
3-28 219-7 218— 219 
11-24 202-0 201-5 
15-13 193-4 194 
17:19 188-8 195 
19-47 183-8 189 
38-18 142.2 180 
57-28 99-8 180 


s5-12 38.0 0 


Die Regel gilt also bis zu 15 At. Blei 


10. Über die Fortpflanzungsgeschwindigkeit elektrischer Wellen in iso- 
lierenden Flüssigkeiten von L. Arons und H. Rubens (Wied. Ann. 42, 581 
»92. 1891). Mittelst elektrischer Schwingungen wurden die Brechungskoefftizienten 
einiger Flüssigkeiten für sehr lange Wellen (A —=6 m) gemessen. Es ergaben sich 


tolgende Werte 
N 


bb" m 3 b m Vu 
Rieinusöl 1-48 2:05 2.16 
Olivenöl 1-47 1-71 1-75 
Xylol 1-49 1-50 1-53 
Petroleum 1-45 1-40 1-44 


In letzter Reihe sind die Quadratwurzeln aus den Dielektrizitätskonstanten 
hinzugefügt. Wie man sieht, stimmen sie mit den für A = 6 m gültigen Brechungs 
koeftizienten nahe genug überein (vgl. indessen Lecher, 7, 230). Die Brechungs 
koeffizienten für lange Wellen sind meist grösser, beim Petroleum aber kleiner 
als die für kurze. wo 


11. Van’t Hoffs Gesetz über den osmotischen Druck von D. J. Car 
negie (Ch. N. 63, 167-169. 1891). Ein kurzer. in günstigem Sinne gehaltene: 
Auszug der neueren Theorie der Lösungen. Ww. 0 


12. Über magnetische Drehung von W. Ostwald (Journ. Chem. Soc. 1891 
198 — 2021. Der Verfasser legt dar, dass die von Perkin beobachteten Abwei- 
chungen (5, 287 und 7, 331) einzelner Stoffe von den allgemeinen Regeln nur und 
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immer bei Elektrolyten auftreten, und sich mit den aus der Theorie der elektro- 
Ivtischen Dissociation zu ziehenden Schlussfolgerungen in völliger Übereinstim- 
mung befinden. 

Hierzu macht Sp. U. Picekering (Ch. N. 63, 80. 1891) folgende Bemerkung 

. und der erstaunlichste Teil der Beweisführung scheint zu sein, dass die an- 
nihernd doppelten Rotationen, welche in einzelnen Fällen beobachtet worden sind, 
als ein Beweis der Dissociation angeführt werden, wo die Beobachtungen an so 
starken Lösungen gemacht worden sind, dass die Dissociationstheorie dieselben 
ıberhaupt als kaum dissociiert betrachtet.“ 

Da es sich in diesem Falle um die Lösungen von Halogenwasserstoffsäuren 
ınd Halogenmetallen handelt, die auch in konzentrierten Lösungen zu den besten 
Elektrolyten gehören, so erweist dieser Einwand einen solchen Mangel an Fähig- 
keit oder gutem Willen dieses Herrn, die von ihm bekämpften Anschauungen zu 
verstehen, dass derselbe sich hierdurch jedes Anspruches begeben hat, weiter in 
\er Frage gehört zu werden. Weitere Äusserungen desselben werden, als nicht 
zur Entwicklung der Wissenschaft gehörige. an dieser Stelle keine Berücksichtigung 
mehr erfahren. w. 0 


13. Die Dampfdichte des Chlorammoniums von F. Pullinger und J. A. 
vardner (Ch. N. 63, 80—81. 1891). Bei mässiger Rotglut gab Salmiak in Luft 
verdampft d — 0.926 (ber. für vollständige Dissoeiation 0.921). Bei der Tempera- 
tur des siedenden Schwefels wurde 0-983 und 0-952 gefunden, wenn die Ver- 
dampfung in Luft stattfand; in Ammoniak 0.939, 0-994, 1-009. Bei 360° (sieden- 
des Anthracen) wurde 0-944 in Luft, 1-128 und 1-141 in Ammoniak gefunden. Bei 
0” ısiedendes a-Naphtylamin) gelang die Verdampfung in Luft und gab 0-982, 
(.086, 0.985, dagegen nicht in Ammoniak. Ww. Oo. 


14. Über das sonderbare Verhalten einiger Zinksulfid-Verbindungen von 
|. Cawley (Ch. N. 63, 88—89. 1891). Zinksulfat oder -chlorid wird mit einem 
Erdalkalisulfid gefällt und das hydratische Zinksulfid, dem eventuell ein Sulfat 
beigemischt ist, geglüht und in kaltem Wasser abgeschreckt. Es entsteht so eine 
orzügliche weisse Farbe. Bei der technischen Herstellung ergab sich, dass diese 
Farbe im Licht sich schwarzgrau färbt und im Dunklen wieder weiss wird. Der 
Verfasser vermutet, dass die Reaktion ZuS +2Zn0 =3 Zn + SO? oder ZnS + 
ZuS0* =2 Zn +250? stattfindet. Es erwies sich, dass die Feuchtigkeit dabei 
wesentlich ist. Die Lichtempfindlichkeit wird durch Befeuchten mit einer ver- 
dünnten Zinksulfatlösung erheblich gesteigert. Kalkwasser macht den Stoff un- 
empfindlich. Wird Chlorammonium und Kochsalz vor dem Glühen zugefügt, so 
wird gleichfalls ein lichtbeständiges Produkt erhalten. W. 0. 


Büchersehau. 


Die Krystallanalyse oder die chemische Analyse durch Beobachtung der Krystall- 
bildung mit Hilfe des Mikroskops von OÖ. Lehmann. VI u. 82 Seiten. Leipzig, 
W. Engelmann. Preis: #2. —. 
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Bei Gelegenheit der Berichterstattung über die zweibändige „Molekularphysik‘ 
des Verfassers hat der Ref. bereits auf den Nutzen der in jenem Werke enthaltenen 
Anleitung zur Anstellung mikroskopischer Versuche zum Zwecke des Studiums 
chemischer Verbindungen hingewiesen. In dem vorliegenden handlichen Bändchen 
ist alles für solche Arbeiten Wissenswerte bequem und übersichtlich zusammen- 
gestellt, und dasselbe bildet durch die Beschreibung der erforderlichen Apparate 
und die Schilderung einer grossen Anzahl typischer Fälle für die Lösung der auf- 
tretenden Probleme einen überaus nützlichen Führer bei dergleichen Arbeiten 
Es steht zu hoffen, dass durch dieses Büchlein die Verbreitung der mikroskopisch- 
chemischen Methoden, zu deren Schilderung der Verfasser der Berufenste ist, 
einen Fortschritt erfahren wird, der ihrem Wert und ihrer schnellwachsenden Be- 
deutung entspricht. Ww. 0. 


Einleitung in das Studium der Kohlenstoffverbindungen oder organische Chemie 
von Ira Remsen. Zweite umgearbeitete Auflage. X u. 398 Seiten. Tübingen, 
Lauppsche Buchhandlung. 1891. Preis: „#5. 

Die Vorzüge der J. Remsenschen Lehrbücher sind mehrfach bei früheren 
Gelegenheiten hervorgehoben worden: Anschaulichkeit und Lebendigkeit bei grosser 
Kürze und ein nicht gewöhnliches Talent in der Gruppierung eines mannigfaltigen 
Stoffes zu einem übersichtlichen Ganzen sind Eigenschaften, die sich nicht eben 
vielen Autoren in dem Masse nachrühmen lassen, wie Remsen. 

Auch das vorliegende, soeben in zweiter Auflage erschienene Werk lässt 
diese Eigenschaften erkennen. Dasselbe ist, wie sein Titel und sein mässiger 
Umfang ergeben, ausschliesslich als Einleitung in das ausgedehnte Gebiet der 
organischen Chemie gedacht. Die Klippe, welche in der Fülle des Stoffes liegt. 
ist glücklich umschifft, ohne dass Wesentliches unerwähnt geblieben wäre. Einzel- 
heiten von physikalisch-chemischem Interesse sind natürlich bei dem Charakter 
des Werkes nicht zu erwarten. 

Aus den einleitenden Bemerkungen über die künstliche Darstellung organischer 
Verbindungen wird der Anfänger entnehmen, dass nach Wöhlers Entdeckung 
28 Jahre vergingen, bis die nächste Synthese durch Berthelot ausgeführt wurde 
Die zwischenliegende Synthese der Trichloressigsäure und damit der Essigsäure 
durch Kolbe hätte in diesem Zusammenhange genannt werden müssen. 


Technik der Experimentalchemie von Dr. Rud. Arendt. Zweite umgearbeitete 
Auflage. Hamburg und Leipzig, L. Voss. In 9—10 Lieferungen zu je #2. 
Erste und zweite Lieferung. 


Das vorliegende Werk des um die Technik des Unterrichts in der Chemie. 
sowohl was die Gliederung des Materials, wie auch die Einrichtung der Versuche 
anlangt. hochverdienten Verfassers erscheint in zweiter Auflage in wesentlich um- 
gearbeiteter Gestalt. Die etwas heterogen neben dem übrigen Inhalt stehenden 
pädagogisch-methodischen Erörterungen der ersten Auflage sind gestrichen worden. 
wodurch der Inhalt dem Titel unzweifelhaft entsprechender geworden ist, und der 
dadurch gewonnene Raum ist dazu benutzt. der vielfachen neueren Entwickelung 
des Gegenstandes Rechnung zu tragen 
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Die beiden ersten Lieferungen enthalten die Besprechung der Einrichtungen 
des Hörsaales, des Experimentiertisches mit den Gasometer-, Luftpumpen- und 
Batterieanlagen, der Gasbrenner und -öfen, sowie des Glasblasens und der hier sich 
anschliessenden Arbeiten. Filtrieren und Gasentwicklung machen den Schluss der 
zweiten Lieferung. 

Schon das Vorhandene lässt erkennen, dass der Verfasser mit Erfolg bemüht 
sewesen ist, seinen Gegenstand so vollständig, als dem Zweck des Werkes ent- 
spricht, zu behandeln; daneben machen sich überall die praktischen Erfahrungen 
des geübten Lehrers geltend. Nach Vollendung des Ganzen wird auf das nützliche 
Werk zurückzukommen sein. Ww. 0. 


Handbuch der Photographie für Amateure und Touristen von G. Pizzighelli. 
Zweite Auflage. Band 1: Die photographischen Apparate. XII u. 485 Seiten. 
Halle a. S., Wilh. Knapp. Preis: A8.—. 

Zwischen dem encyklopädischen Werke Eders, welches soeben in neuer 
Auflage erscheint, und den zahllosen für den Massenvertrieb bestimmten kurzen 
Anweisungen, in beliebig kurzer Zeit das Photographieren zu erlernen, nimmt das 
Werk Pizzighellis eine Mittelstellung ein, welche die Benutzung desselben 
gerade für die mit der schwarzen Kunst sich beschäftigenden Leser dieser Zeit- 
schrift geeignet erscheinen lässt. Denn der Titel des Buches ist zu eng gefasst, 
da es neben einer Beschreibung der photographischen Apparate und Methoden 
auch eine Zusammenstellung der Anwendungen der Photographie zu wissenschaft- 
lichen Zwecken enthält, die über die des durchschnittlichen „Amateurs und Tou- 
risten‘‘ weit hinausgehen. Bei dem grossen Nutzen, der sich in allen Teilen der 
Wissenschaft noch von der Photographie ziehen lässt, wird gerade die Darlegung 
der bereits vorhandenen Anwendungen besonders anregend und förderlich wirken. 

Der vorliegende erste Band der neuen Auflage enthält die Beschreibung des photo- 
eraphischen Apparates. Nach einer sehr lobenswerten kurzen Auseinandersetzung 
der optischen Eigenschaften der Linsen bespricht der Verfasser die verschiedenen 
Objektive und die Methoden zur Bestimmung ihrer Konstanten. Einen breiten 
Raum nehmen die Beschreibungen der verschiedenen Cameras ein, bei welcher 
man nichts irgend Wesentliches vermissen wird. Vergrösserungs- und Verkleine- 
rungsapparate folgen, und die Vorrichtungen zum Photographieren bei künstlichem 
Lichte machen den Beschluss. Die beiden folgenden Bände werden die Beschrei- 
bung der photographischen Methoden und der wissenschaftlichen Anwendungen 
der Photographie bringen. Auf den letzten Teil wird seinerzeit näher einzugehen 
sein. Ww. ©. 


Jahrbuch der Photographie und Reproduktionstechnik für das Jahr 1891 von 
J. M. Eder. Fünfter Jahrgang. Halle a. S., Verlag von W. Knapp. X u. 627 
Seiten nebst 23 Tafeln. Preis: „AS. —. 

Dieses nunmehr zum fünften Male erscheinende Jahrbuch besteht wie seine 
Vorgänger aus zwei verschiedenen Teilen. Auf Seite 1—330 bringt es eine Reihe 
von Originalabhandlungen verschiedener Autoren, unter denen eine Anzahl von 
rein wissenschaftlichem Interesse, weiterhin dagegen eine nach dem Muster der 
gegenwärtig in den meisten Wissenschaften üblichen Jahresberichte eingerichtete 
Übersicht über die Fortschritte der Photographie und verwandter Zweige von der 
Hand Eders 
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Über den Nutzen eines solchen Nachschlagewerkes, dessen Vollständigkeit 
und sachgemässe Bearbeitung durch den Namen des Verfassers gewährleistet wird, 
braucht nichts mehr gesagt zu werden. Gerade in diesem Gebiete, dessen Litte- 
ratur überaus zerstreut ist, ist das Vorhandensein eines derartigen Hilfsmittels 
besonders wertvoll. Über einzelne der Abhandlungen, soweit dieselben für die 
physikalische Chemie von Interesse ist, wird an entsprechender Stelle berichtet 
werden. Ww. u 


Elementary systematie chemistry by W. Ramsay. London, 1891. XI u. 35% 
Seiten. 

Veranlasst durch den drohenden Rückgang der chemischen Industrie, macht 
sich in England in den letzten Jahren eine ausserordentlich rege Thätigkeit zur 
Verbesserung und Verbreitung des chemischen Unterrichts geltend, und hervor- 
ragende Forscher beschäftigen sich eifrig mit der Frage nach der besten Art 
und Weise, wie Chemie zu lehren und zu lernen sei. Es kann nicht fehlen, dass 
diese besondere Anregung auch Ergebnisse von allgemeinerem Wert zu Tage 
fördert. Als ein solches darf das vorliegende Werkchen bezeichnet werden 
welches sich von den üblichen Lehrbüchern unserer Zeit wesentlich unterscheidet 
Ahnlich der in vielen Auflagen erschienenen Schule der Chemie Stöckhardts, 
welche für ihre Zeit als eine pädagogische Meisterleistung zu bezeichnen war, be- 
ginnt der Verfasser mit einer elementaren Einleitung in die wichtigsten physika- 
lischen Erscheinungen, worauf auf 140 Seiten die wichtigsten unorganischen, un. 
in etwa gleichem Umfange die organischen Verbindungen abgehandelt werden 
Der anorganische Teil bringt zunächst die Beschreibung einiger wichtigen Elemente. 
der typischen Verbindungen HCl, H?O, NH? und CH*, und dann in stufenweiser 
Folge die übrigen Verbindungen. Das periodische System ist im allgemeinen der 
Anordnung zu Grunde gelegt und analoge Stoffe werden gemeinsam abgehandelt. 

Es sind somit ähnliche Grundsätze der Anordnung, wie sie in Deutschland 
namentlich durch R. Arendt mit Erfolg vertreten werden, allerdings in durchaus 
selbständiger Weise, zur Geltung gebracht worden. Die Durchführung verdient 
alles Lob; insbesondere zeichnen sich die physikalischen Kapitel durch grosse 
Klarheit und Anschaulichkeit aus. Wenn der Ref. einen Zweifel hegt, so ist es 
der, ob nicht der, trotz des kleinen Umfanges, ungemein reiche Inhalt des Werkes 
etwas zu reich für einen ersten Kursus der Chemie geraten ist. Indessen ist dies 
ein Umstand, welcher dem Hauptwert des Werkes keinen Abbruch thut, da er 
durch die Art, in welcher es dem Unterricht zu Grunde gelegt wird, unschädlich 
gemacht werden kann. w, 0 


Gesammelte Abhandlungen von G. Kirchhoff. Nachtrag, herausgegeben von 
L. Boltzmann. VII u. 137 Seiten. Leipzig. Verlag von J. A. Barth. 1891. 
Preis: A 3.60. 

Die seit der Herausgabe seiner gesammelten Abhandlungen, welche Kirch- 
hoff selbst im Jahre 1882 besorgte, erschienenen Abhandlungen des grossen Physiko- 
Mathematikers, neun an der Zahl, sind in vorliegendem Bande von berufenster 
Hand vereinigt und herausgegeben worden. Über den unvergänglichen Wert dieser 
Arbeiten hat die Geschichte der Wissenschaft ihr Urteil längst gesprochen: es 
bleibt nur übrig auf die vorliegende Vervollständigung der handlichen Buchaus- 
gabe hinzuweisen Ww. 0. 
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Zur Lehre von der Verdunstung. 
Von 
C. Schall und L. Kossakowsky. 


(Mit 1 Textfigur.) 


Fortsetzung und Schluss.) 


Abteilung I. Prüfung von Gleichung (MIN). 
In der folgenden kleinen Tabelle bedeutet # die Kühltemperatur 
in Celsiusgraden, z.En die Verdunstungszeit in Sekunden =t, —t, 
Ss. 166. 
Tabelle 1. 


Tetrachlorkohlenstofl Methyl-Acetat Aethyl-Formiat 
K.P r6) K.P = 55 K.P = 52,8 


En Z Ey 


48-34" 13-5° 51-82" 


45-86” + 5 45-64” 
43-54" +’ 44-328” 
42.99 — 10° 42:31” 
42.84" — 15° 41.79" 


Unter z sind nur Mittelwerte angegeben, die einzelnen Daten be- 
tinden sich bei den entsprechenden Körpern in der nachfolgenden Ab- 
teilung Nr. VI S. 2585. Wie man aus Tabelle 1 und 2 (auf der folgenden 
Seite) ersieht, nähern sich die Zeiten mit zunehmender Kühlung sehr 
rasch einem Minimum, d. h. die Differenzen der aufeinander folgenden 
Zeiten fallen schon in die Fehlergrenzen meiner Methode, wenn die der 
Kühlung entsprechenden Tensionen noch lange nicht den Wert—=0 er- 
reicht haben. Leider war die befolgte Untersuchungsweise eben nicht 
genau genug, um die Frage zu entscheiden, ob das Zeitenminimum mit 
dem Tensionsminimum zusammenfällt oder nicht. Es lässt sich jedoch 
erkennen, dass die Kühltemperatur für die Zeitenminima mit dem Koch- 
punkt der betreffenden Versuchssubstanz sinkt. Für Flüssigkeiten, welche 
über 100° sieden, genügt schon Zimmertemperatur, um nach meiner 
Methode die kleinsten Zahlen zu erhalten. Es sind daher nur unter 
100° siedende angeführt. Nimmt man die Kühltemperaturen als Ordi- 
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naten, die Zeiten als Abscissen, so erhält man, dem eben Erwähnten 
gemäss, um so stärker gekrümmte Kurven, je niedriger der Kochpunkt 


Kon 
der zugehörigen Substanz liegt. 


Diese Kurven habe ich in der bei- dam 
stehenden Figur 4, so gut es ging, aus den wenigen, durch die Be- Mitt 
obachtung gegebenen Punkten konstruiert. 


Dieselben sind zu wenie jel 


zahlreich und umfassen ein zu kleines Temperaturintervall, um die 


Form der Kurven, resp. die denselben zu Grunde liegende Gleichung 
feststellen zu können. Schon Dalton machte indessen auf eine Reei- 
procität der Tensionsdifferenz zwischen Verdunstungsgefäss und Kühlraum 
zu den Verdampfungszeiten aufmerksam. Demnach musste das Produkt 
aus diesen beiden Faktoren konstant sein. Auf diese Konstanz hin halır 
ich in der folgenden Tabelle 2 die Zeiten für Chloroform, Aceton, Me- 
thylformiat und Äther untersucht unter Anwendung der tiefsten mir zu 
(rebote stehenden Wärmegrade. Die Bedeutung der Buchstaben ist die 
bereits gegebene (p — p. = Tensionsdifferenz). 
Tabelle 2. 


Chloroform K-P = 61°. p= 61963 mm. 


p pP—-P. "En 


123-655 mm 596 mm 10-717 24263 
100:.09 619.54 .. 38-83 23747 
16-731 .. 672-899 „, 36-14 4318-6 
28-876 .. 690.754 ., 36-14 24963-7 
Aceton K-P 3-55 mm. 
1537-97 mm 585-711 mm 59.6" 
70:29 6053-39 .. 54 
27-803 ., HOH-88 51-53 


Methylformiat A-P = 31-1” p = 7126-62 mm. 


254-6566 mm 471-956 mm SH-84" 40985 
208 2 518.62 70-51 1198-2 
140-15 5586-47 .. H8-257 4030-7 
103 = 62362 65-27 1703-7 
7106-37 . BO. 43-85 1518-4 


tind 


so « 


Aether K-P — 33.6" 2S-5l mm. 


326-72 mm 401:79 mm 19.55" 19908-6 


fahı 


275.14 
241-36 
201-56 
1565-69 
130.84 
122.35 
113.55 


95 


4153-37 
487:15 
52-95 
571.82 
597-657 
6065-16 
61H-16 


6353-51 


19857:6 
19876 
20340 
20871 
20620 
20064 
20054 
20019 
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Unter z;„ befinden sich wiederum nur Mittelwerte. Eine merkbare 
Konstanz des Ausdrucks (p — p.)2;. der Daltonschen Konstante!) und 
damit die Gültigkeit von Gleichung (III) ist nicht zu leugnen. Das 
Mittel aus diesen Konstanten, durch den Wert von » — p. dividiert, 
siebt eine neue Reihe von Zeitgrössen und die damit konstruierte Kurve 
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iindet man auf Fig. 4 gestrichelt in die Experimental hineingezeichnet, 
so dass man mit einem Blick die Abweichung der Theorie von der Er- 
fahrung übersehen kann. Wenn auch die einzelnen Punkte der beiden 
kurven sich durchaus nicht in wünschenswerter Weise decken, so zeigen 
sie doch deutlich, dass die Richtung der beiden Kurven die gleiche, da 


', Die kleine Zunahme kann durch Oberflächenkühlung bei rascherer Ver- 
dampfung und dadurch bewirktes Wachstum der Zeiten verursacht worden sein 
s. S. 166). 
16* 
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dıe Abweichungen sowohl possitiv als negativ ausfallen. Für die Praxis 
ergiebt sich, dass bei schr niedrig siedenden Flüssigkeiten, z. B. Äther, 
eine intensive Kühlung die Destillationszeit für ein bestimmtes Gewicht 
ganz bedeutend verkürzt. Da bei der äussersten, mir möglichen Kühlung 
die Zeiten für Aceton, Äther, Methylformiat noch abnahmen, so habe 
ich für diese Körper die Grenzwerte nach obiger Relation berechnet. 
Sieht man nämlich zu, bei welcher Tension sich bezüglich der Sub- 
stanzen in Tabelle Nr. 1 ein Zeitenminimum ergab, so findet man für 
Chlorkohlenstoft dasselbe ungefähr innerhalb des Temperaturintervalls 
von 0% bis 10° eintretend (pP. = 23-95 —13-47 mm), für Methylacetat bei 
— 9.5° bis — 13° (p. = 27-5— 16.5 mm), für Athylformiat bei — 9-5° bis 

15° (p.=40—13-9 mm). Demnach würde bei 2, =20mm ca. das 
Zeitenminimum in unserem Apparat erreicht werden. Setzen wir also 
in der Gleichung (p — p.)2= ( für € das arithmetische Mittel aus den 
Konstanten, für p, etwa 20 mm, so erhalten wir z für Äther = 28-4 Sek., 
für Methylformiat = 57.6 Sek., für Aceton = 50.3 Sek. Für p, = 0 sind 
die drei Werte 27-6 Sek., 55-99 Sek., 43-39 Sek. 


Abteilung I. Einfluss des indifferenten Gases im Destillier- 
raum auf die Verdunstungsreihen. 

Ist 7, =p in meinem Apparat oder nahe gleich p, so mischt sich 
der Dampf erst eigentlich im Kühlrohr mit dem indifferenten Gas, vor- 
her verdrängt er es zum grössten Teil. Ist aber p,<p, so erfolgt die 
Vermengung schon bei Entwicklung des Dampfes aus der Flüssigkeits- 
oberfläche, wozu sich dann noch der Vorgang im Kondensator gesellt. 
In letzterem Falle musste daher die Einwirkung auf die Zeiten nicht 
nur viel intensiver sein, sondern konnte auch, da die Versuchsbedingungen 
denen, unter welchen Baumgartner und andere Autoren arbeiteten, 
ähneln, zu den von diesen Forschern aufgestellten Thatsachen führen. 
bez. des Verhaltens des Diffusionskoeffizienten k oder der Verdunstungs- 
zeiten in verschiedenen Gasen (S. 160). Tabelle 1 giebt in der ersten 
Vertikalkolumne die untersuchte Substanz, in der zweiten p=p,. in der 
dritten Kühl- und Messrohrtemperatur, in der vierten, fünften und sechsten 
die Zeiten in Luft, Wasserstoff und Kohlendioxyd. 

Die Zeiten sind Mittelwerte aus 6—7 Beobachtungen. Die drei 


ersten Substanzen zeigen nur geringe Änderung ihrer Abdunstungszeiten 
(2—5/,), wenn die spezifische Schwere des dem Dampf beigemischten 
Gases sich um das 1'/,fache vermehrt, bedeutendere, wenn sie sich ca 
um das 14fache vermindert. Die durch einen Strich getrennten vier 
weiteren Alkohole müssen als Ausnahmen von der Regel gelten, da bei 


ıhn 
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Tabelle 1. p=P\ı 


\thylbenzoat 3: + 8° 3; +17-5° | 23.12” | 20-25 u. 20.38” | 24-25” | 1.049 
\thylisovalerat 3 „ |+ 55% +li 22.79 23.9” | 1-05 
\.-Amylalkohol 33 „ -5° 5 +13-5°| 39. 40-28” | 1-03 


Isobutylalkohol 38 „ | - 7.63 60-71” | 1-20 
Propylalkohol 3. | +12-5°; +16° | 71.6” 138-4" 11-8 
\thylalkohol 31-5 „ " ;+17° 1 331” 2% 
\lethylalkohol 294 „ 4 481.55” 201-5604: 


ihnen einmal der Absorptionskoeffizient für Kohlensäure und zweitens 
Überhitzungsphänomene eine Rolle spielen dürften, so dass alsdann die 
Spannung ihres Dampfes in der Retorte andere Werte als im Heizmantel 
besitzt. Diese Werte konnten durch Veränderung des indifferenten (rases 
sowohl erhöht wie erniedrigt werden, und das erstere scheint bei Me- 
thylalkohol im Kohlendioxydgas der Fall gewesen zu sein, wodurch sich 
die ganz anormale raschere Verdampfung erklärt. Trotz der bekannten 
misslichen Eigenschaften der ersten Glieder der Alkoholreihe in Be- 
rührung mit Glas (Wasserentziehung, Vaporhäsion etc.), sind dieselben 
hier aufgeführt, da ihre Abweichungen zu später zu erwähnenden (8. 270 
bis 271) in Beziehung stehen. In Tabelle 2 war die Dampfspannung 
n der Retorte niedriger als der daselbst herrschende Luft- oder Kohlen- 
siuredruck. Die Zeiten sind Mittelwerte. 


Tabelle 2. 


Verd. Zeit i. Luft | Verd. Zeit i. CO, z ko 
Nam Bar, Std Tension BR Fre 1 3 
“En —Z4En = k Luft 


\thylisovalerat 730 mm 397-9 mm 7437" 98.88" 5 
.-Amylalkohol 135 „ 546-4 „. 10.75 19.43 

440-A .. 108.91 140 

413-5 .. 1253-54 145-4 

3249 „ 200-1 278-3 


Man sieht zunächst, wie der Wert von ”' sich um so mehr den in 


der Tabelle 1 für dieselben Substanzen gefundenen nähert, je mehr die 
Dampfspannung an den Luftdruck heranwächst. Diese Abnahme mit 
Zunahme von Tension und Temperatur findet auch Winkelmann, so 
z.B. den Diffusionskoeffizienten H,O-Luft, 5,0 — CO, =1-45 bei 92-4" 
und —= 1-56 bei 49-5°%. Der Wert des von diesem Forscher gefundenen 
Verhältnisses der Diffusionskoeffizienten ist grösser als das Maximum 
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von °' in der Tabelle und die Abnahme schwächer. Dies kann aber 


recht wohl daher rühren, dass er mit engen Röhren, ich mit einer 


weiteren Retorte experimentierte. Auch Baumgartner arbeitete mit 
einem weiteren Gefäss. Nach ihm ist das Verhältnis gleich der Wurzel 
/ 44 \ 
aus den Dichten von Luft und ÜO,, d. h. hier -\ ur > 1.254. 
R 28-54 


Auch der Mittelwert von "' für J.-Amylalkohol kommt dieser Grösse 


sehr nahe, er ist = 1-24. Es ergiebt sich demnach, dass das Verhältnis 
der Diffusionskoeftizienten einer Substanz in zwei verschiedenen Gasen 
nicht nur von der Temperatur, resp. Dampftension der Substanz, sondern 
auch von den Raumverhältnissen der Diffusionsschicht in gewissem Grade 
abhängig ist. 


Abteilung Ill. Prüfung von Gleichung (IV) und (V). 


Es ist A, die Entfernung des Niveaus der verdunstenden Substanz 
vom unteren Rand der Kühlröhrenöffnung = b, im angezogenen Fall 
variabel. Der Ausdruck #, — t,_,/3(h, + h, ı)(h,— hu) stellt die 
vom Niveaueinfluss befreite Verflüchtigungszeit, mit einer neuen Konstante 
multipliziert, vor =e.z. Aldann ist e.2.4(h,+h,_,)(h„—h,„)=t,—t, 
—£.E,. Die Differenz z(E,— E,_,) muss stabil bleiben, wenn alle 
Versuchsbedingungen ausser h es sind und die Differenz h, — h,_ı (für 
2.E,)=h,_ı —h,„_ (für z.E,_ı) u.s.f. In den folgenden Tabellen sollten 
daher die unter der Rubrik z(E,— E,„-ı) befindlichen Zahlen innerhall 
jeder einzelnen Vertikalspalte unter sich gleich sein. Aus der Diskussion 
der Fehlerquellen (siehe Benetzungsstörungen, Viskosität) ergiebt sich 
jedoch, dass jene Relation nur zufällig eintreten kann. Dies scheint 
z.B. in Tabelle 2 unter p, = 545 mm und in Tabelle 4 unter », = 3354-95 mm 
der Fall zu sein. Ferner sollten die Zeitendifierenzen z(E,— E,_ı}). 
falls die Niveaulage bei Versuchsbeginn konstant, proportional den Zeiten 
für veränderliche p, sich verhalten. Nun wachsen die Zeitdifferenzen 
(erkennbar an dem arithmetischen Mittel derselben) sehr angenähert. 
aber nicht genau mit den Zeiten, in den Tabellen und streben in der 
Nähe der Kochpunktstension (— Atmosphärendruck) dem Grenzwerte Null 
zu. Indessen erwies es sich ebenso schwierig, vermittelst meines Ver- 
suchsverfahrens die Niveaulage der verdunstenden Substanz bei Be- 
obachtungsbeginn stets in genau gleicher Distanz vom Kühlrohröffnungs- 
rand zu halten, als auch den Verflüchtigungsprozess genügend gleich- 
mässig vor sich gehen zu lassen, wenn der Wert von k 4—5 mm über- 


Zur Lehre von der Verdunstung. 247 


stieg. Aus den Abweichungen von den für die Zeitdifferenzen nach 
Gleichung (I) zu erwartenden Relationen ist daher noch keineswegs auf 
die Unrichtigkeit dieser letzteren für den betreffenden Fall zu schliessen. 
(wegen letztere spricht z. B., dass sich », wie es der Wirklichkeit ent- 
prach, aus den noch am besten übereinstimmenden Zeitdifferenzen 


* pr - € 
ıngenähert berechnen lässt. Setzt man 1. 5 + u) — tun. 


.,=hıte 3. +, )ahn—h 4. ho=hnte 


Der Wert von e=h,— h,„-ı betrug aus der Grösse der Verdunstungs- 
(liche und dem verdampften Volumen heraus berechnet 0-0955 mm. Als- 
lann wird: e Bi, is) 
TE IE 

Setzen wir aus Tabelle 4 », für #, —#,_, den Betrag =47” und f, ,— t„_.= 
}8:1”, so erhalten wir für em Nr. 12 A=4.035 mm und für cm Nr. Ss = 
‚öl mm, was mit der kurz vorher gemachten Angabe genügend über- 
instimmt?). Eine direkte Messung der Niveausenkung durch den Dampf- 
mantel hindurch erwies sich als unthunlich. Nach obigem scheint aber 
letztere in ähnlichem Verhältnis zu den Zeiten zu stehen, wie dies für 
köhren von J. Stefan nachgewiesen. — Da ich im Messrohr meines 
\pparats die Zeiten gleicher, daselbst kondensierter Flüssigkeitsvolume 
hei konstantem Wärmegrad gemessen habe, so entsprechen dieselben nur 
lann gleichen Niveausenkungen in der Retorte, wenn die Erhitzungs- 
temperatur der letzteren konstant bleibt. Bedenkt man, dass die kältere 
Versuchssubstanz in der Retorte {welche davon stets ein fast gleiches 
(wewicht enthielt) zu Versuchsbeginn zwar ein grösseres h besitzt, dafür 
aber auch am Ende der Beobachtung eine kleinere Niveausenkung auf- 
weist, so wird man, wenn die der Wärme entsprechende Ausdehnungs- 
differenz klein, die Gesamtwirkung jener beiden Thatsachen, wie eine 
\eichte Rechnung lehrt, gering anschlagen dürfen. Die Korrektion ist 
ber bei meinen Versuchen, wo es sich nur um geringe Niveausenkungen 
us schon angeführten Gründen handelte, zu vernachlässigen. Diese 
(ründe bewirkten auch die Wahl einer grösseren Verdunstungstläche. 
Die Tabellen enthalten in der Überschrift den Namen der Versuchs- 
substanz, die Angaben über Kriterien der Reinheit finden sich in Ab- 
teilung VI vervollständigt. Die erste Vertikalspalte giebt Luftdruck und 
Nummer der ',„em, die folgenden weisen am Kopf die Dampfspannung 
Pıs Pa---P,) sowie die Heiztemperatur = T und darunter die ent- 
sprechenden Zeiten = - E, neben den Zeitdifferenzen (die schon erwähnt) 


!) siehe auch 8. 177. 
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I Methylisovalerat 
Spez. Gew. bei 17°/4® 0-88427. Abk. T= +9.5°, Messrohr 7°. Siedep. = 385’ 


Ps=480 mm p 116.1 mm Pı= 75.6 mm 


I 1.5" T—:369.1‘ 


Mittel | 38-2’ +- 1:05 ı 57-35” - 1-77 38-58’ + 1-5 95-6" 
konst. 
30.38 
konst. 
19-45 19:25 
2. Isobutylisovalerat 
Spez. Gew. bei 17°/4’ =0.85707. Abk. T 10-5°. Messrohr — 17-5". 
p=724.A4mm 


Nr. d. Grade 


15 
Mittel || 25-68” +- 0-54 | 35-83”) +1: + 0.9 
konst 


21:66 


konst. 


14-71 


3. Benzol. 


Spezifisches Gewicht bei 13°/4° — 0.87999, Abkühlungstemperatur — 10-4°. Messrohr — 18. Siedepunkt — 351-7’. 


.79 mm P7=510.05 mm Ps=459,44 nm 


T=340.80 


D 


Mittel . ’ A Ay 1- 0.58 
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- konst, 


50.02 


| = konst. 


1-74 3601 
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1. Äthylisovalerat. 
Spez. Gew. bei 17/4" 0.86806. Abk.-T.—=-+ 13°. Messrohr = 17°. Siedep. — 403 


20,7 mm = 2,5 mm pP = 354.95 mm 
mm 


107° 
+0-.2,0-.75 
109-1" 
1-710-75 


-0-.9 10.75 


0.75 


konst. 


18-97 17-41 17-47 17-99 


auf. In der sechsten und achten Horizontalspalte sehen wir die Wert 
der Konstanten '. Die fünfte und siebente liefern die zur Berechnung 
dienenden Gleichungen (IV) und (V). Statt der natürlichen sind brig- 
gische Logarithmen angewandt, wodurch das Resultat nicht verän- 
dert wird. 

Wenn auch, wie man für die vorliegenden Tabellen zugeben darf, 
alle S. 168 genannten Versuchsbedingungen in erster Annäherung er- 
füllt, so ist eine gegenseitige Übereinstimmung der Konstanten doch 
nur innerhalb bestimmter Dampfspannungsgrenzen zu erwarten. Sank 
p, unter 200mm, so war es in der Mehrzahl der Fälle schwer, die 
unter dem künstlichen äusseren Druck p=p, kochende Heizsubstanz 


vor Überhitzung und demzufolge vor unregelmässigem, stossendem Sie- 


den zu bewahren. Vor allen Dingen aber scheinen die Benetzungs- 
störungen mit der Dünne des im Kühlrohr ablaufenden Flüssiekeits- 


', Der Wert von ce = 1-0031642. 
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fadens rasch anzuwachsen, so dass bei Zeitintervallen in der Nähe von 
100 Sekunden eine durch ebenerwähnte Störung bewirkte Verzögerung 
anzunehmen ist. Daher wachsen die Konstanten von Gleichung (IV), 
wenn 2. E, den Betrag von 90” übersteigt. Die Konstanten wachsen 
aber auch und zwar schr rasch (Tabelle 3), wenn p, über 650mm an- 
schwillt, und der Grund davon ist schon von mir in der Obertlächen- 
kühlung gesucht und erörtert worden (S. 168). Es ist daher, mit Be- 
vicksichtigung der durch dieselbe hervorgerufenen Spannungsverminde- 
ung über der Verdunstungsfläche, Gleichung (V) aufgestellt, und die- 
selbe schmiegt sich in der That in viel weiterem Umfange den Be- 
‚bachtungsdaten als Gleichung (IV) an (aus welcher Gleichung (V) 
abgeleitet). Es wäre daher die Stefansche logarithmische Gleichung (1). 
welche für sehr kleine Verdunstungsflächen gilt, für grössere mit Rück- 
sicht auf die Obertlächenkühlung etwas umzugestalten. Doch sind die 
Prüfungen der Gültigkeit von (V) noch mit Apparaten verschiedenen 
Form und von wechselndem Rauminhalt vorzunehmen. Eine gewisse 
Stütze für die Richtigkeit von (V) bildet das folgende Kapitel. 

Das Gesamtergebnis dieser Abteilung. Bei Destillation unter 
Verdunstung aus einer Retorte scheinen die Zeiten dem Niveauabstand 
von der unteren Kühlrohröffnung der Retorte verkehrt proportional 
wie in Röhren der Entfernung der Verdunstungsfläche von der Öffnung). 
Die Beziehungen zu p und », sind die von J. Stefan aufgestellten, 
(tleichung (I), mit einer Modifikation betreffend die Oberflächenkühlung 
bei grösserer Verdunstungsebene. 


Abteilung IV. Prüfung von Gleichung (VI). 

Bei den hier zu besprechenden Versuchen kommunizierte die Re- 
torte nieht mehr, wie in den vorigen Kapiteln, mit der freien Luft, 
sondern ebenfalls mit dem Regulator, Manometer und Luftpumpe. Der 
Iiegulator, durch den pro Zeiteinheit ein bestimmtes Luftquantum strich, 
stand zwar nur mit enger Leitung mit der Retorte, durch bedeutend 
weitere mit dem Heizmantel in Konnex, allein es war doch möglich, 
lass jenes ebenerwähnte, durchströmende Luftquantum so viel Dampf 
on der Zimmerwärme entsprechender Tension aus dem Destillierapparat 
nit fortführte, dass dadurch die Verdunstungszeiten merklich beeintlusst 
wurden. Um über die Menge des fortgeführten Dampfes einen Anhalts- 
punkt zu gewinnen, habe ich das den Regulator passierende Lutftquan- 
tum gemessen, indem ich letzteren durch Doppelleitung mit der Wasser- 


luftpumpe verband, in das eine Röhrensystem eine grosse, graduierte, 
wassergefüllte Flasche einschaltete, und nun diese Leitung schloss, wäh- 
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l. Methylisovalerat. (Kühlt. = + 11-5°, Messr. = 16-5°.) 


‚71.15 mm Pa 454.9 mm Ps = 318.6 mm 186.7 mm 
P-- 723.9 mm i Y; : 


(369,80) (359,250) (346.50) 


Nr.d. Grades EB, v ) ) .E i,-E :.E aE„-E 


n 


+ 0-4 


Mittel 30.077 + 044 | 36:02” + 0:46 || 50.06”) + 0:92 
— konst.' 


2361 


2. Äthylisovalerat. (Kühlt 


737.7 ınm | p ‚9.7 mm (394,50) Pa = 508.3 mn 


Nr. d, (irade 


Mittel 51” 2 18 


ER 
T’ == KONST, 


21:05 21-69 


') Um nicht zu grosse Konstanten zu haben ist der Wert von pu durch p 
dividiert. Des schnelleren Überblickes wegen ist die kürzere Gleichungsform: 


I * 
Pn _ konst. vermieden. 
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3. Isobutylisovalerat. (Kühlt. — -+ 10.5°, Messrohr. — + 17°.) 
Pı == 595.4 mm pa= 512.8 mm Ps = 407.4 mm Pı = 374.9 mm P5 = 313.6 mm 


724.41mm r 2 
(42»0) (4230) (415.20) (412.70) (407°) 


d, Grade 


43.9” 
+03 


31-5” | 42.5" 
Mittel 121-7” +0-3: +0-74 || 31-73”) —0.1 || 34.18” .34 38-05, +1-02 
Pu 436 


’ 
2.Eun » » 7 


— konst. 


18.74 1869 
Isobutylformiat. (Kühlt. = 0°, Messr. = + 17°.) 


737.1 mm pı 169,2 mm (353.8 Pa = 270.5 mm 1340) 


Nr, d. Grade 


+1. 


+ 0.4 
41-8" 

— (0.4 
41-4" 


Mittel 4004’ +038 


Pn 368 


z.Eu . » . r Kr ON 


26-54 25.29 


2n4 


rend die Zuführungs- 
schläuche zwischen 
Regulator und Pumpe 
offen waren und die 
Einstellung des letz- 
teren gestatteten. 
Ging der Regulator 
wie beim Versuch 
selbst, so wurde die 
bis dahin geöffnete 
Verbindung geschlos- 
sen, die andere wie- 
der hergestellt. so 
dass die Pumpe aus 
dem erwähnten Ge- 
füss das Wasser in 
dem Masse absog, 
als die vom Regula- 
tor kommende Luft 
einströmte. Die nicht 
auf Atmosphären- 
druck reduziertel.uft- 
menge, die vom In- 
nern des Regulators 
unter dem daselbst 
herrschenden Druck 
von 380 mm kom- 
mend in die Mess- 
tlasche einströmte, be- 
trug ca. 250 cem pro 
Minute. Diese Luft. 


an der Öflnung der 
2. B. mit Methyliso- 
valerat (der leicht- 
flüssigsten Substanz 


der folgenden Tabel- 
len) gefüllten Retor- 
te vorbeistreichend, 
wird sich, nach dem 
(Gesetz der Partial- 


P Messrohr - 


20 


l 


Kühlt. 


Isoamylisovalerat 
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konst. 
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Jrucke, mit den Dämpfen der Verbindung sättigen. Ist V das durch- 
trömende Luftvolumen, « der Partialdruck des Dampfes, e der Druck 
der Luft im Regulator, d. h. im Apparat, »’ der Rauminhalt von lccm 
Jles Dampfes im flüssigen Zustande, so ist die Anzahl » der solchergestalt 


’ - u 3 ‚ m WOOl1 a 
pro Minute fortgeführten eem=V-- .v‘. Man hat v!—=-.: 
| m 


28.89 760° 
Setzt man nun für Methylisovalerat » = 116, s=0-9 und a hoch an 
nit Dmm, so ist »’—ca.0-00004 cem. Ist ferner V=250cem, € = 380mm. 
wie schon angegeben, so wird a = 0-00013 cem pro Minute, während die 
lingste Verdunstungszeit der folgenden Tabellen einer Kondensation von 
.] cem pro Minute entsprach. Es fällt also » in die Grösse der Ver- 
suchsfehler. 

Allein in der Diskussion der Fehlerquellen ist bereits erwähnt, 
dass am oflenen Ende von (r des Apparats (der Retortenöffnung) vor- 
eiströmende Luft, jedenfalls durch Wirbelbewegung im Kondensator, 
Jie Zeiten auch noch anders als durch Dampfentziehung beeinflusst. Um 
über die Grösse dieser Wirkung einen Anhaltspunkt zu gewinnen, habe 
ich die Zeiten bestimmt, einmal, während @ mit der ruhigen Zimmer- 
luft, das andere Mal, während es mit dem Regulator in Verbindung 
stand. Letzterer tauchte nur ganz wenig in Wasser, so dass die her- 
vorgerufene Druckerniedrigung die Zeiten höchstens um Bruchteile von 
Sekunden beeinflussen konnte. Bei verschiedenem Gang des Regulators 
innerhalb der soeben angegebenen Bedingung war eine ziemlich kon- 
stante Verminderung der Zeiten gegenüber den bei Weglassung des 
Itogulators erzielten zu konstatieren. Dieselbe konnte im ungünstig- 
sten Fall auf 1—2%, steigen. Es wurde also mehr mit als ohne 
den Regulator kondensiert. Leider gelang es nicht, mit Weglassung 
desselben die Versuche befriedigend auszuführen. Da aber die Wir- 
‚ung einmal von der Variation des Luftdrucks im Apparat der so- 
eben erwähnten Konstanz wegen unabhängig zu sein schien, und daher 
Is eine stabile Verkleinerung aller Zeiten mit Ausnahme der bei At- 
mosphärendruck erhaltenen auftreten konnte, so war vielleicht unter 
Nichtberücksichtigung der letzteren das Verhältnis der ersteren zu ein- 
ander fehlerfrei zu erhalten. In der ersten Vertikal- und letzten Hori- 
zontalspalte der folgenden Tabellen ist die Zeit für Kochpunkt unter 
Atmosphärendruck aufgeführt. Sie ist fast durchgängig grösser als die 
‚lanebenstehende, aus den Zeiten unter vermindertem Luftdruck berech- 
nete, Die Anordnung der Tabellen ist nach dem, was in Abteilung Ill 
darüber bemerkt wurde, leicht verständlich. Es bedeutet P den Baro- 
meterstand. Die Werte von 2, Ps-..P„ bezeichnen zugleich auch die 
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Mittel 


Grösse des Luftdrucks 
in Retorte und Heizman- 
tel für die betreffende 
Zeitenreihe, wie sie die 
Manometerablesung er- 
gab. Gleichung (VI) be- 
findet sich in befrie- 
digender Übereinstim- 
mung mit den Versuchs- 
daten. Die plötzliche 
Verkleinerung der Ver- 
dampfungszeiten in Ta- 
belle 1 (p, = 186-7 mm) 
erfolgte durch beginnen- 
des Kochen der in der 
Retorte eingefüllten Sub- 
stanz. Dies Kochen er- 
scheint vielleicht be- 
fremdlich, wenn man 
nach Gleichung (IV) 
und (V) die Spannung 
in der Retorte bedeu- 
tend unterhalb der 
Siedepunktstension an- 
nehmen muss. Die für 
das Sieden bezeichnende 
Dampfblasenerzeugung 
findet jedoch nur an 
den Gefässwänden statt, 
wo die entstehenden 
Dämpfe aus Flüssig- 
keitsschichten sich ent- 
wickeln, welche nur 
geringer Überhitzung 
bedürftig sind, um die 
zur Überwindung des 
Flüssigkeitsdrucksinder 
Retorte erforderliche 
Spannkraft zu besitzen. 
In der vorhergehenden 


li 
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Abteilung aber wurde erwähnt, dass gerade für ein niedriges p, =p im 
Heizmantel, wie es das angeführte Beispiel aufweist, eine etwas grösser: 
Überhitzung leicht eintreten konnte. Dagegen mochte die Verdampfungs- 
fläche, so lange noch ruhige Abdunstung herrschte, recht wohl bedeu- 
tend niedrigere Temperatur und demzufolge Spannkraftsverminderung 
aufweisen. Darauf deutet es hin, dass selbst nach erfolgtem Kochen 
die Dampfbläschen nicht die Mitte, sondern regelmässig nur den Rand 
der Verdunstungsebene, am erhitzten Retortenglase hin, durchbrachen. 
Auch scheint die rasche Abnahme der Zeiten (auf ';, der berechneten) 
in der Hauptsache einer starken Verminderung der Oberflächenkühlung 
durch die schnellere Wärmeübertragung in der stärker bewegten Flüs- 
sigkeit zuzuschreiben zu sein. 

Die Spannkraftsverminderung im eben angeführten Fall lässt sich 
nach Gleichung (V) ermitteln und wird sich auch experimentell prü- 
fen lassen. 

Abteilung V. Überhitzungstabellen. 

Unter dieser kurzen Bezeichnung sind die folgenden Tabellen?) bei- 
gefügt. Am Kopf der ersten Vertikalspalte ist der Barometerstand an- 
gegeben. Die diesem entsprechende Siedetemperatur im Heizmantel 
blieb konstant, während der am oberen Ende der folgenden Vertikal- 
kolumnen angegebene Luftdruck = P sich stetig vermindert. Alle Zei- 
ten beziehen sich auf ruhige Verdunstung. Unter einer Barometer- 
pression von 122mm kocht das Wasser bei etwa 55—56° (Tabelle > 
letzte Vertikalspalte). Unter diesem äusseren Drucke verdunstete aber 
das Wasser noch ruhig, obwohl es auf 98-3° in der Retorte erwärmt. 
also um ca. 40% überhitzt wurde. Diese hohe Überhitzung mag wohl 
in Wirklichkeit geringer gewesen sein, da durch die äusserst rasche 
Verdunstung eine entsprechende Abkühlung eintreten musste. Eine 
weitere Untersuchung in der Richtung dieses Kapitels soll hier nicht 
segeben werden. 

Abteilung VI. Prüfung von Gleichung (VIN). 

/u diesem Zweck wurde eine Reihe von Substanzen in der Retorte 
des Apparats auf Kochpunktstemperatur erhitzt. Wir trieben die Ab- 
kühlung so weit, dass Minimalverdampfungszeiten (S. 241) sich einstell- 


ten, wodurch dann der Faktor (1— a von Gleichung (II) als konstant 
2 / 


betrachtet werden konnte. Der äussere Druck blieb stets gleich dem 
Barometerstand. In den folgenden Tabellen bedeutet #,, die Tempe- 
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ratur des Messrohrbades, d. h. die des spezifischen Gewichts bezogen 
auf Wasser von 4°, z die Verdampfungszeit in Sekunden), Nr. die Num- 
mern der verdampften ?,,„cem an der Graduierung. 


1. Methylisovalerat (,H,O,.CH, 
116. Spez. Gew. bei 17° = 0.838427. Siedepunkt = 112". p= 7122-11 mm 
j — theor. d — 40182. 
Verdampfungszeiten. 
...=+ 10°. II) Ab. T. = 


DSDS NSS IND „ " 
> th 5 ‚ 
0 io & 


FE 3 


Mittel = 24-64 
Mittel aus beiden Reihen 24-32. 


IV 
BD 


2. Äthylisovalerat (€,H,0,.C,H, 
-130. Spez. Gew. bei 17° — 0-.86806. Siedepunkt — 1: 1736-25 mm. 
d, = 4-456 1 © © 
! " — A.n020’ 
4.5221 theor. d — 4-5029. 
+ 145°, t.s.4. H 17”. II) Ab. T. 


Mittel = 21-81 
Mittel aus beiden Reihen = 22-005 


3. Isobutylisovalerat (,H,0,.C,H, 


Spez. Gew. bei 17-.5° — 85707. Siedepunkt 163°. p— 1722-41 mm. 


96 ur 
3305| theor. d— 5.413281. 


I Ab.T. — + 5, + 17. ID Ab.T.= + 11°, t5. 
Nr. > z 

Ss St 19-1 

9 U. 18-5 


'!, Als Abkürzung für x. E,. 
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19-3 
15 
19.5 
18 
19-3 
Mittel — 19:01 
Mittel aus beiden Reihen — 18-87. 


4. Isoamylisovalerat (,H,0,.C,H,.. 


Spez. Gew. bei 15-7° — 0.86067. Siedepunkt — 184°. p 
- 58376, theor. d — 5.5774. 


Ab. T + 12.5°, tu... = + 15° II) Ab.T.— + 11-5°, ts... 


1S-5 15-8 
1+-h 16-2 
10-6 17 
16-8 15-1 
17-1 16-6 
16-4 16-7 
17-7 15 
Mittel 17-08 16-5 
Mittel aus beiden Reihen — 16-79. 


Formiate. 
5. Methylformiat HCOO.CH,. 
u alla u VORTRAG Spez. Gew. bei 15° interpol. — 0-9807 
18° — 0.9763 | 
Siedepunkt = 31-1. p—= 726.62. ts... 15°. 
ll Ill IV) 
19. Ab.T.=—13-5°. Ab.T. 7°. Ab.T 
Nr. ? z g 
) 63 67-1 
4) 1 64 68 
10 2! 65-4 68-4 
11 NuRs 62 65-9 
12 Yi H8-5 69-6 
13 „ 68-8 69.2 
14 652 69-9 
Mittel—=63-S85 65-27 68-26 11-51 86-54 


Niedrigste Verd.-Zeit berechnet zu 55-99 (s. Kapitel I, Seite 244) 


9 


54-2 
S6-h 


86.2 


nm — 


82.8 
90.0 
93-1 


842 


— ij -1 


II a I ajal el 


on: 
er | 


6. Äthylformiat HC00.C,H,. 

‘4. Spez. Gew. bei 20° — 0-91541 | 
18° — 0.9166 | 

Siedepunkt = 52-8°. p— 720.89. te... 16°. 


Spez. Gew. bei 16° interpol. 0-91779. 
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Ih In IV) V) Vn 
15°. Ab.T.=—10°%. Ab.T.=+1°. Ab.T.=+2°%. Ab.T.=+5. Ab.T.=+13-5°. 
397 41-7 43-9 
41-6 40.2 42-8 
41-8 41-4 45 51 
30.6 40-4 42 50 
42.9 44 45 ;- 3% 52-0 
13-3 44-7 45-3 6 jet 52.9 
43-6 43-8 46-3 
Mittel 41-79 42.31 44-33 45-6: 51-52 
Niedrigste Verd.- Zeit = 41:79. 


51-9 
51-6 


pe 
on 


1 WW 


- 


nn 
iD 9 


- 


52.2 


7. Isobutylformiat HCO0.C,H,. 
102. Spez. Gew. bei 18° = 0.878953 | 
" 16° = 0.88056 | 
Siedepunkt = %°. p= 74513. tu.,.=+ 17%. 
N Ab.T.= +7.5°. ID Ab.T.=+%"%. ID Ab.T.=+0%. 


; Spez. Gew. bei 17° interp. = 0.87975 


28.5 


-] =] 6 
_ 


27-8 
28.5 


27-1 


I 


2 
2 
2 
2 


-1 
_ 


29 
29.2 28-7 
29.3 29.5 
Mittel = 28.2 28-1 
Mittel aus den drei Reihen = 28:27. 


Ss. Isoamylformiat HCOO.C,H,,. 
116. Spez. Gew. bei 20° — 0.878181 
" 15° — 0.87994| 
Siedep. = 121°. p= 1734-17. tu..=+ 17°. 
I Ab.T.=+»° I) Ab. T. = 0* 


Spez. Gew. bei 17° interpol. — 0-88082 


24.2 
24-4 


23-9 


Mittel = 24-07 
Mittel aus beiden Reihen = 24-185. 
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Acetate. 
9. Methylacetat ÜH,.COO.CH, 
‘4. Spez Gew. bei 20% = 0.955441 a ar a a 
18° — 0:90057| " pez. Gew. bei 16° interpol. = 0.940937 
Siedep. — 55" p = i15.4 t. $ Hr theor. 6 2.5 
Il IV) 
Ab, T.- Ab.T. +1? Ab.T. 
t1-15 
11.2 
12.5 11-8 
11 11-4 12-1 
12 15-5 15-2 
13 13-5 14-4 
14 14-6 44-6 
Mittel = 42-54 42-99 


10. Athylacetat CH,000.C,H,,. 
SS. Spez. Gew. bei 19° = 0.3997 | < ER ; " 
18° — 0.900575 DPez- Gew. bei 16" interpol. = 0.0021 


Siedepunkt = 72". p=T711.26. 1 


= + 16°. 
I) Ab.T. — 18-5" IT Ab.T.: 15° 


35 
37 
38-6 
36-6 
38-2 
Mittel = 36-73 36:63 


Mittel aus beiden Reihen = 36-68 


Il. Propylacetat CH,COO.C,H, 
ende: 2a _ = 0.58807| Spez. Gew. bei 16-5° interpol. O-88781 
Siedepunkt = %-4°. p= 711.26. ts.y + 16-5". 
I Ab.T. = — 10°. II Ab.T — 15°. 
Nr. 2 : 
S 29.6 
28-4 
30 
29 
32-6 31-4 
29.4 30-4 
32-4 31-5 
Mittel = 30-49 30-09 
Mittel aus beiden Reihen = 30.24 
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12. Isobutylacetat OH,CO0.C,H,, 

Spez. Gew. bei 20° — 0.86938 | 
s 18° — 0.87024 | 
Siedepunkt — 112°. 

Ih Ab.T. = + 6° 


m Spez. Gew. bei 16° interpol. 

p=7%69. t.=+ 16. 

II) Ab.T. = + #° 

Nr. - 

S 26-1 

3 24-8 

10 25-2 

11 23-8 

12 25-4 

15 25-6 

14 25-6 
Mittel ! 
Mittel aus beiden Reihen = 25.25. 


- 25.22 25.23 


13. Isoamylacetat CH,CO0.C,H,,. 
Spez. Gew. bei 20° = 0.87207 | 
18° — 0.87274 
p=17249. tu..=+ 17°. 


131 e . « * _ * 

Spez. Gew. bei 17° interpol 

Siedepunkt = 137. 
Nr. 


% 
— 


© 
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a 
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r 
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N 
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2 
% 
2% 
D) 
“> 
2 
2 
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22.86 
Reihen = 22-71. 


Mittel = 22.7 
Mittel aus den drei 


Propionate. 
14. Äthylpropionat (,H,0,.C,H, 
20° — 0:88914| 
18° — 0.80127J 


102. Spez. Gew. bei 


Siedepunkt = %.2°%. p= 722.86. tu.,.= + 15° 
I) Ab.T.= — 1% Il 


28-1 


& 


26-8 


ı © 


21-2 


26-5 


24 


25-8 


- 


24.9 


26 


DD DNNDNDNN 


JS 


Mittel 27-23 
Mittel aus allen drei Reihen 


ab.T.=0 i), Ab, T.= 


263 


- 0.871111 


-(HST3OR, 


Ab. T.—= + 14-5°. 


Spez. Gew. bei 15° interpoi. = 0-S80446 
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Butyrate. 


15. Athylbutyrat 0, H,0,.0,H,, 
m 116. Spez. Gew. bei 20° = 0.878539 


18° — 0.858125 


2 pr SR 


Siedepunkt = 115-5. p=13257. tug.=+ 18° 
I, Ab. T. + 9.5° II) Ab. T. = + 7-5° III) Ab. I 0 2 
ie) 24-4 24 24-3 
J 26-6 24-8 24-8 
10) 24-6 24-2 24-4 
11 23-2 25.8 23-8 
12 25-2 25.3 25-8 
13 23-6 24-1 25 
14 25-2 25-8 26 


Mittel = 24-69 


Mittel aus den drei Reihen = 24-64. 


Benzoate. 


16. Athylbenzoat (,H,O,.C,H,,. 


.,r 


m — 150. Spez. Gew. bei 16° — 1.055357. t +16". Siedepunkt = 208° 


I) Ab.T I 


pr 124 
Ab.T.=-+8 IDAbT.= — 175 


+ 6" 


in 


21 


aha Na u 


Mittel 


22.14 21-28 21-68 


21-4 


Mittel aus den drei Reihen 


Homologe des Benzols. 


17. Benzol (,H,. 


” 19. Bpes. Gew. bei ch TORE Spez. Gew. bei 15° interpol. = 0-8790% 
16° — 0.882265] 
Siedepunkt = 77-5°. p = 71902. tu..= + 18”. 
I, Ab.T. = + 8-5" II Ab.T. = + 7-5° Ill) Ab. T. = 0" 

Nr 2 2 2 

8 35-8 38 37-2 
g 35-8 36-4 38-2 
10 36-8 36-8 36-4 
11 36-1 35 35-4 
12 37.9 37-8 39 
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38-4 

38-4 
Mittel = 37:03 36-91 
Mittel aus den drei Reihen = 


18. Toluol 0,H,.CH,. 
Spez. Gew. bei 19° — 0.564 
* ” 16° = 0.86597 
Siedepunkt 106.2°., p= 171434. tu.u.=-+ 16°. 
I) Ab.T.= + 5° II) Ab.T. = + 5° III) Ab. T. = 


30-4 
31-4 
31-4 
30.0 
32-4 
34-4 
32-4 
Mittel = 31-63 31-24 31-97 
Mittel aus allen drei Reihen = 31-61. 


19. Xylol C,H, (CH,), (Meta). 


106. Spez. Gew. bei 17" = 0.85221. Siedepunkt 135°. p = 715.34. t; „. 


I Ab.T.—= + 85° II) Ab. T. = + 8° 


Mittel = 26-88 6-86 


Mittel aus den zwei Reihen = 26-87 


Chlorverbindungen. 
20. Äthylenchlorid (,H,CL,. 
9. Spez. Gew. bei 20° = 1.254785 4, = 3.4786 | 
15° = 1.25606 4, —= 3-4557 | 
Siedepunkt = 82%. p= 1720.52. ts. = + 18° 
I Ab. T. = 0° IN Ab.T. = + 7° 


theoret. 4 


= + 17°. 


34202 
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38-6 
40-8 
41-6 
38-6 
Mittel — 39-51 
Mittel aus den zwei Reihen =3%-61. 


21. Chloroform CH C1,. 
119-5. Spez. Gew. bei 19° = 1-40111 
1 “ 16" — 1-44468 
Siedepunkt = 61". p-— T1963. ts, + 10° 
Ih Ab. T +14’ IN Ab.T.=+9.6° IIb Ab.T.= 6° IV) Ab.T. 
11 
10 
10 
0 
11 
12 
tl 
Mittel — 40-71 38-83 36-14 


22. Tetrachlorkohlenstoft CCl, 


154. Spez. Gew. bei 17° — 1:59916. Siedepunkt — 75 119.83. ts. a. 


Ab.T.=+105° IDAbT.=+5 IDAb.T=—14° IVyAb.T. 


32 
31 
31 
3 
30 


31 
Mittel 


Ketone. 
23. Aceton (H,O. 
58. Spez. Gew. bei 19 — 0.7907 | 
„ 16° = 0.796358 | 
Siedepunkt = 55°. p= 123.68. tu. = + 11°. 
h Ab.T. +14", IN Ab. T. = 0° In Ab. T. = — 17°. 


Spez. Gew. bei 17°, interpol. = 0.7561 


4-4 
>> 


54 
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Nr. 2 2 
11 61-8 52 


x 
; Ww 


. @ 


12 58-8 54 
15 61-6 54-2 
14 60-4 D3-8 


zu IS N 24 


on on 


Mittel = 59.6 54 51-65 
Die niedrigste Verd.-Zeit 48-893 (s. Kapitel über den Eintluss der Kond.-Temp. 


Anhydride. 
24. Äther (C,H, ),O 
(4. Spez. Gew. bei 19" — 0.718544 | 
15° = 0.71962 | 
Siedepunkt = 33.6%. p = 72851. tu... = + 16". 
I II) 111 IV) V 
Ab. T.=—16-5°. Ab.T.=—14%. Ab.T.=—10", Ab.T.=—6-4%. Ab.T. 


Spez. Gew. bei 16°, interpol. — 0.721%8. 


ı 


| 


— 


= o& @& 
ii 1 I WW 
ww m 
DD u - 


= 


Mittel =: 


Ab.T.=+3-5°. Ab.T.= 


41 42 

39 16 

31 41 13 

39 13 14 

36 39 11 14 

Mittel = 36-6 38-6 40-83 


13.8 
97 


Die niedrigste berechnete Verdunst.-Zeit = 27-65. 


Alkohole. 


25. Methylalkohol CH,.OH 

32. Spez. (Gew. bei 18’—0-79663. Siedepunkt =63-3°. p = 7120-19. 
Ab.T.= — 12°, 

Nr. g 
Ss 451-6 
4 453-4 

461 

11 412-2 


Nr 
12 
13 


Nr. 


te) 


Nr. 
s 
m) 

10 

11 

12 

15 

14 


Mittel - 


111- 


112 
110 


113: 


114 
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428 
428 
153-2 


152.49 


“) 


4 


1122 


64 

64-2 
64-8 
61-9 
64-1 
64-8 


65-6 


112- 
Mittel = 112-14 
Mittel aus beiden Reihen = 112.21. 


) 


Siedep. = M-7°. 


26. Athylalkohol €, H,.OH. 


m 46. Sp. G. b. 18° 0.791861. Sdp.= 77%. p = 720.19, 


27. Propylalkohol (,H,.OH. 


m = 60. Spez. Gew. bei 18" — 0.807352. 


61-3 
63-6 
64-6 
61-4 
66 

63-8 
64-6 


Mittel = 


M) 
10 
11 
12 
13 
14 


64-2 


NT. 
Ss 


Mittel aus beiden Reihen - 


43-8 
44 
43.9 
3:9 
43-6 
43-8 
43-8 


Mittel = 43-83 


63-61 


63-61. 


28. Isobutylalkohol (€, H,.OH. 


m — (4. Sp. G. bei 18° —0-80313. Sdp.=105°. p=1725.-76. ts. , 


ts... 


109.8 
112 

113-8 
107-8 
117-6 
112.2 
112-8 


11228 


+18°. Ab.T. 


p=17241 t,.,.=+1! 
I) Ab.T.=+6°. ID Ab.T.= 0%. 


m 15 
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29. Isoamylalkohol C,H,,.OH. 
n—=88. Sp.G. bei 18°—0-81122. Sdp.=127°. p= 731-1. ts...—=18%. Ab.T.—+ 5°. 
Nr. 


14 ) 35 
Mittel — 35-14 3528 
Mittel aus beiden Reihen = 35-21. 


30. Wasser H.OH. 


IS. Sp.@G. bei 17° — 0-99988. Sdp. — 98%. pP — 7236-97. t, 
Nr 


Mittel — 5395-26 


Die folgende Tabelle enthält nun die Zusammenstellung der soeben 
erhaltenen Resultate. Zunächst sind die Zeiten dem Kondensations- 


Es 0) „ 
koeffizienten — verkehrt proportional. Für d, kann man m setzen!). Ist 
Ss 


die Dampftension gleich dem Luftdruck, so wissen wir (Gleichung (VD)), 
dass die Zeiten sich wie das verkehrte Verhältnis der Drucke (hier der 
Barometerstände) verhalten, und ausserdem von der absoluten Tempe- 
ratur abhängen. Diese bezieht sich aber nur auf das Sinken des Koch- 
punkts mit abnehmendem Barometerstand, ist daher zu vernachlässigen. 
Es sollte also nach dem S. 170 Gesagten der Wert des Ausdrucks 
-.m.p r . => rn . 
2 — konstant sein, da p und damit p, variieren. Statt dessen bin 
ich von der am sichersten experimentell festgestellten Zeit des Isoamy]- 


Fr 2.m.p.s, 
isovalerats ausgegangen und hatte nach der Gleichung 2, = 


') Siehe Gleichung (VII) und (VIII) Seite 170, in welchen p der Atmosphären- 


druck konstant angenommen ist. Ist 1= der auf Luft von gleichem Zustand be- 
97% 
zogenen Dichte, so ist d— 1.0-0012937 - Tin also d,— 1.e und proportional 
iv 
n (Gleichung I, Seite 166). 
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die übrigen Zeiten berechnet, die sich unter der Rubrik z berechnet 
befinden. 

Von den Estern zeigen die Methyl- und Äthylsäureester durch- 
gängig grössere Abweichungen. Diese Durchgängigkeit scheint auf an- 


Körpeı zberechn. Dit 


Isovalerate 
Isoamylisovalerate y 28.3  0-86067 - = 
Isobutylisovalerate 22.41 0-85707 «8 13535 -+042 
Athylisovalerate 36-27.0-86806 22.095 | 21:96 | + 0.055 
Methylisovalerate 2». 88427 | 243: 25.787 1-467 
Butyrate 
Athylbutyrate 388-5 | 1732-57 0.88125 | 24- 25-3: 0.702 
Propionate 
\thylpropionate 2022.86 0.894465 | 27- 29.65 
Acetate 
Isoamylacetate (24-94 0.857308 | 22. 22.054 
Isobutylacetate 720-9 0.871111 25% 25.30 
Propylacetate .4  711-26 0-88787 30.9 29.9] 
\thylacetate 711.26 0-90221 8 34-42 
Methylacetate 32% 715.94 0.940537 2.8 43-38 
Formiate 
Isoamylformiate 34- 0.880092 
Isobutylformiate 35-13 0:.87975 
Athylformiate :8 720.89 | 0.91779 
Methylformiate 26-62 0.9807 
Benzoate 
Äthyl 2 2 0-89445 


Benzol 5. 719.02 | 0-.87999 
Toluol 42 >. 714-34 | 0-86597 
Xylol 106 7115-34 | 0.585221 
Äthylenchlorid 99 | 358 1720-52 1-25606 
Chloroform 119-5 332-5 719.63 | 1-49468 


Tetrachlorkohlenstoff 154 348 7119-83 | 1-59916 


Aceton 58 2 
Äther 65.7128 


3:65 | 0.79561 


öl 0-72198 


Alkohole 
Isoamylalkohol 83 |. 31-1 | 0-81122 21 30-11 
Isobutylalkohol 7 378 25-76 0.803513 | 43-83 36-54 
Propylalkohol ) 367-7 724: 0.807532 | 63-61 45-41 
Äthylalkohol 46 55 29. 0.79186 | 112:21 | 57:68 
Methy lalkohol 3: 336-3 | 72919 | 0:79605 | 452.49 83-37 


Wasser 8 1: 26-1 39526 ı 186-753 


Zur Lehre von der Verdunstung. 271 


‚dere Einflüsse als Versuchsfehler hinzudeuten. Trotzdem darf bei dieser 


er z7.m.p ” 
körpergruppe der Ausdruck P us sehr genähert konstant betrach- 


s 
tet werden. Die Kohlenwasserstoffe schliessen sich dem an, die Chloride 
zeigen dagegen übereinstimmend starke Differenzen. Doch sind bei 
stöchiometrischen Relationen derartige Änderungen der Konstanten mit 
\nderung der homologen Reihe öfters beobachtet. Die Alkohole, wenn 
man nicht etwa den Isoamylalkohol ausnehmen will, stimmen gar nicht 
überein. 

Gleichung (VII) der Einleitung setzt den Wert von logp — log 
pP — (pP, — )} = konst.!), weil die Spannungsdifferenz zwischen Retorte 
und Heizmantel, wenn p,=p, also für den Kochpunkt unter Atmo- 
sphärendruck nach Gleichung (V) so angenommen werden darf. Sehr ver- 
schieden wird jene Differenz kaum sein, weil bei den Estern, Kohlen- 
wasserstoffen der aromatischen Reihe und den Chloriden der Fettkohlen- 
wasserstoffe pro Zeiteinheit Gewichte im Verhältnis der Molekulargewichte 
überdestillieren. Wenn die Troutonsche Relation RR 

1 

Verdampfungswärme) richtig für die genannten Substanzen, so ist als- 
dann die Wärmeentziehung und demgemäss die Oberflächenkühlung der 
absoluten Heiztemperatur der Retorte proportional, mit welcher letzte- 
ren wohl auch das Wärmeausgleichsvermögen vom Dampfmantel her 
zur Retortenoberfläche ansteigen wird (S. 160). Dann haben wir aber 
unter den Versuchsbedingungen dieses Kapitels für alle im Verhältnis 
ler Molekulargewichte übergehenden Verbindungen gleiche Obertlächen- 
kühlung und demzufolge auch gleiche Spannungsdifferenz zwischen Re- 
torte und Heizmantel anzusetzen. Dadurch bekommen wir in Gleichung 
I) der Einleitung den Wert des Logarithmus als eine Konstante und 
es wird sich nach Gleichung (VII) das Verhältnis der Diffusionskoeffi- 
ienten obengenannter Verbindungen, wie in Abteilung 6 der Einleitung 
(S. 170) angeführt, ergeben. 

Zum Schluss sei es mir gestattet, Herrn Privatdozent Dr. Schall 
meinen herzlichsten Dank für die Unterstützung auszusprechen, die er 
mir im Lauf der Arbeit durch Rat und That zu teil werden liess. 


konst. (o==reine 


Für ein und dieselbe Substauz. 


Der Energieinhalt und seine Rolle in Chemie und Physik. 
Bemerkungen zum gleiehnamigen Aufsatze des 
Herrn Wilhelm Meyerhoffer'). 
Von 


F. Wald. 


Herr Meyerhoffer zerlegt die Energie in zwei Faktoren, den 
Energieinhalt und ihr Potential; eine Arbeit oder Energieleistung ist 
das Produkt eines Inhalts in einer Potentialdifferenz; so oft ein Potential 
steigt, muss ein anderes fallen und umgekehrt, und zwar müssen die 
beiden Energiequanta gleich, ihre algebraische Summe daher gleich 
Null sein; alle Potentiale haben eine bestimmte Richtung. 

Zweck dieser Zeilen ist nun, nachzuweisen, dass Herrn Meyer- 
hoffers Sätze in dieser Allgemeinheit nicht anerkannt werden können. 
insofern dieselben weder auf alle Energieformen anwendbar sind, noch 
für jene Energieformen, für welche sie wirklich passen, unter allen 
Umständen Geltung haben. Keinesfalls anwendbar sind sie auf rein 
mechanische Energie, d. h. lebendige Kraft und potentielle Energie der 
Massen; von den übrigbleibenden Naturerscheinungen (welche ich als 
finitive zu bezeichnen vorgeschlagen habe)?) können nur die voll- 


kommen reversibelen in Betracht kommen; sie gelten kurz gesagt nur 
für die Thermostatik. 


Man sieht sehr leicht ein, dass Herrn Meyerhoffers Sätze nur 
unter der Voraussetzung anerkannt werden können, dass sämtliche Er- 
scheinungen, auf welche man sie anwendet, eine bestimmte, durch die 
Potentialgefälle gegebene Orientierung besitzen. Denn jede Erschei- 
nung, welche gegen das vorausgesetzte Potentialgefälle vor sich geht. 
macht die Gleichungen ungültig. Nun ist es bekannt, dass rein mecha- 
nische Systeme, also Systeme, in welchen alle Kräfte von der Zeit un- 
abhängig und bloss Funktionen der Raumkoordinaten sind, konservativ 
sind. Ein solches System kann daher durch materielle Hilfsmittel 
(ohne einen Energieaufwand von aussen) in seinen Anfangszustand 


) Diese Zeitschr. 7, 544. 
Diese Zeitschr 3. 572. 
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zurückgeführt werden. Ein solches System hat gar keine Tendenz seine 
Zustände in einer gewissen, beständigen Richtung zu ändern, und 
daher muss sich jeder Versuch, die Reihenfolge seiner Zustandsände- 
rungen von einem beständigen Potentialgefälle abhängig zu machen, 
dadurch rächen, dass früher oder später eine negative Potentialände- 
rung auftritt. 

Da ich mich über diesen Gegenstand bei früheren Gelegenheiten 
mehrfach ausgesprochen kabe!), und die Sache wohl auch an sich voll- 
kommen klar ist, könnte ich mich mit diesen Andeutungen begnügen; 
beim Beweis dieser Sätze muss man aber manchmal zu feststehenden, 
vollkommen elastischen Spiegeln und ähnlichen Hilfsmitteln greifen, 
wodurch der Einwurf geweckt wird, dass damit das absolute Null- 
potential herbeigezogen werde, welches die glatte Umwandlung jeder 
Energieform in mechanische Arbeit ermöglicht; in der That bestreitet 
Herr Meyerhoffer jeden Unterschied zwischen Arbeit und Wärme, 
und giebt höchstens zu, dass in letzterem Falle das absolute Null- 
potential weniger leicht zugänglich sei als sonst. 

Man lasse nun eine lebendige Kraft durch Reibung in Wärme 
übergehen, übertrage diese folgeweise auf immer niedere Temperaturen 
durch Leitung oder Strahlung, wobei leicht der Bedingung genügt 
werden kann, dass jeder Körper nach Abgabe der bewussten Wärme- 
menge in seinem ursprünglichen Zustand zurückbleibt; den letzten 
körper bringe man in Berührung mit dem absoluten Nullpotential der 
Wärme und verwandle dadurch die von ihm aufgenommene Wärme- 
menge glatt in Arbeit. Dann hat man dieselbe auf das Temperatur- 
potential © gehoben und nicht nur keine Arbeit dazu gebraucht, 
sondern noch Arbeit gewonnen, auf deren Kosten der ganze Prozess 
erneuert werden kann. 

Die Annahme einer bestimmten Richtung in den Naturerschei- 
nungen schliesst also die gleichzeitige Annahme der Erreichbarkeit des 
absoluten Nullpunktes aus. Die Unzugänglichkeit der absoluten Null- 
temperatur ist im (regenteil die Ursache der Orientierung finitiver 
Naturerscheinungen. In historischen Zeiten hat die Natur nie über die 
absolute Nulltemperatur verfügt, und wird es nach menschlicher Voraus- 
sicht auch nie in der Zukunft. Sollte dieselbe dem Menschen jemals 
zur Verfügung stehen, so könnte er den ganzen gegenwärtigen Lauf der 
Natur auf den Kopf stellen, er könnte Bäume in den Samen zurück- 


!) Diese Zeitschr. 1. 411: 2, 523. Die Energie und ihre Entwertung. 13. 
Leipzig 1889. 
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wachsen lassen und Fossilien zum Leben wecken; aber dabei wäre das 
Kausalgesetz geworfen, und der Gang der Naturerscheinungen wäre ein 
unentwirrbarer Knäuel von Zufälligkeiten. 

Der (Gegensatz zwischen Wärme und Arbeit beruht eben darauf. 
dass das Nullpotential der ersteren nie und nirgend, das Nullpotential 
der letzteren jederzeit und überall als zugänglich gedacht werden darf: 
darauf beruht aber auch der einseitig gerichtete Lauf der Naturprozesse, 
ihre Abhängigkeit von einem gewissen Potentialgefälle. 

Die Geschichte der Naturwissenschaft verbietet schon, Wärme und 
Arbeit als absolut gleichartig zu betrachten. Die Definition der Energie 
als Fähigkeit Arbeit, und zwar mechanische Arbeit, zu leisten 
würde sinnlos werden. Überdies würde Herrn Meyerhoffers Ansicht 
zu der Konsequenz führen, dass jeder Naturprozess revertiert werden 
kann; es wäre also vollkommen müssig über die Bedingungen der Um- 
kehrbarkeit oder Nichtumkehrbarkeit von Naturerscheinungen zu disku- 
tieren, sowie zu fragen, ob die Entropie gleich bleibt, wächst oder ab- 
nimmt. 

Die bekannte Hypothese, dass Wärme nur eine Bewegungserschei- 
nung kleinster Teilchen sei, lässt sich nur dann durchführen, wenn man 
für diesen Zweck auf das absolute Nullpotential der lebendigen Kraft 
verzichtet: sie vermag mit anderen Worten die Zerstreuung der Energie 
nur durch die Hilfshypothese zu erklären, dass alle unseren materiellen 
jehelfe gegenüber der Feinheit atomistischer Konstitution so roh sind, 
dass sie die Beherrschung der Wärmebewegung, welche sonst theore- 
tisch möglich wäre, vereiteln. 

Auch im Speziellen lässt sich zeigen, dass Herrn Meyerhoffers 
Ansicht für mechanische Energie nicht zutrefiend ist: er zerlegt leben- 
dige Kraft in Masse mal dem halben Quadrat der Geschwindigkeit und 
betrachtet das letztere als Potential. Massen von gleichem Geschwin- 
digkeitsquadrat dürften einander daher nicht beeinflussen. Bewegen 
sich nun zwei ungleiche Massen mit gleicher, aber entgegengesetzter 
Geschwindigkeit auf derselben Geraden, so sind selbstverständlich die 
Geschwindigkeitsquadrate gleich, aber trotzdem erfolgt ein Stoss mit 
Übertragung lebendiger Kraft — ganz abgesehen von dem Falle, dass 
die Bahnen beider Körper einen willkürlichen Winkel bilden und sich 
nicht centrisch schneiden. Günstiger wäre vielleicht die Zerlegung 
mechanischer Arbeit in Weg mal Druck, die gewiss ebenso berechtigt 
wäre; der Weg wäre der Inhaltsfaktor, der sich allerdings in den 
Rahmen der übrigen Ansichten des Herrn Verfassers kaum einfügen 


liesse, dagegen wäre der Druck eine passende Potentialgrösse; nun lässt 
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sich aber der Druck mittelst Hebel oder sonst einer Maschine beliebig 
ändern, ohne dass es einen Arbeitsaufwand kostet, wodurch wohl neuer- 
dings erwiesen ist, dass die Ausführungen des Herrn Verfassers für 
mechanische Energie unzutreffend sind. Es giebt gewiss keine Maschine, 
mittelst welcher die Temperatur ohne Arbeitsaufwand erhöht werden 
könnte. Herrn Meyerhoffers Sätze können daher nur auf jene Er- 
scheinungen bezogen werden, die ihrer Natur nach nur nach einer 
bestimmten Richtung verlaufen können; sie machen diese Richtung 
vom vorhandenen Potentialgefälle abhängig und bieten Gleichungen, 
welche die übertragene Energie als Funktion des Potentialgefälles er- 
scheinen lassen; es sind dies jene Erscheinungen, welche die Domäne 
des zweiten Hauptsatzes bilden, Erscheinungen, die ich als finitiv zu 
bezeichnen vorschlug, weil sie stets nach einem definitiven Gleichge- 
wichtszustand streben und auch dazu führen, somit stets ein Ende er- 
reichen. Indessen genügt auch diese Einschränkung noch nicht. 

Herr Meyerhoffer bestreitet nicht die Wahrheit der Beziehung 


d) 
fe>a 


Nun gilt für alle irreversiblen Prozesse das Ungleichheits- 
zeichen, indem die wirklich gewonnenen Arbeitsmengen stets kleiner sind 
als die theoretisch gewinnbaren, während anderseits in den Prozess 
aufgenommene Arbeitsmengen stets grösser ausfallen, als es nach dem 
Carnotschen Prozess nötig wäre. Es überwiegt eben die Tendenz, 
Arbeit in Wärme zu verwandeln; die Unzulässigkeit der gegenteiligen 
Ansicht des Herrn Verfassers erhellt wohl schon aus dem früher ge- 
sagten, überdies giebt er ja die Richtigkeit dieser mathematischen Be- 
zichung zu. 

Es ist evident, dass auf eine Ungleichheit keine Gleichungen ge- 
stützt werden können. Wir werden vielleicht einmal dahin kommen, 
den oben angezogenen Arbeitsverlust als treibende Kraft des Prozesses 
messen zu lernen; dann werden wir die bisherige Ungleichung durch 
eine Gleichung ersetzen können, in welcher neben der Form und der 
materiellen Beschaffenheit des Versuchsobjektes auch die Geschwin- 
digkeit des Prozesses in Verbindung mit den Potentialdifferenzen er- 
scheint — solange wir aber dies nicht vermögen, müssen wir uns auf 
reversibele, d.h. statische, in endlicher Zeit gar nicht stattfindende 


Prozesse beschränken). Es wäre doch auch unbegreiflich, wenn in 
Figur 1, Seite 561 des Aufsatzes von Herrn Meyerhoffer das System 


!, Diese Zeitschr. 1, 412. 
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a unter Leistung einer gewissen Arbeit das System b zur Annahme 
eines neuen Zustandes zwingen sollte, nachdem das System b selbst 
wieder unter Rückkehr in seinen Anfangszustand und Produktion der- 
selben Arbeit dem System «@ dessen Anfangszustand aufzwingen könnte. 
Im vorliegenden Falle wird offenbar gar nichts erfolgen, die beiden 
Systeme sind im Gleichgewicht wie ungleiche Gewichte an entsprechen- 
den Hebelarmen. 

Wir denken uns eine äussere treibende Kraft hinzu, um die 
Gleichgewichtsbedingungen für das veränderte Höhenpotential der Ge- 
wichte zu finden, vernachlässigen aber die von ihr produzierten leben- 
digen Kräfte. 

Ebenso berechnen wir nach dem zweiten Hauptsatz die übergehen- 
den Energiemengen für den Fall, dass die beiden Systeme a und b 
korrelativ ihre Zustände ändern, ohne aus dem Gleichgewichte zu 
kommen; dies läuft eben auch nur auf die Vernachlässigung der von 
aussen hinzugedachten treibenden Kräfte des Prozesses hinaus. Herrn 
Meyerhoffers Sätze können daher thatsächlich nur für thermostatische, 
d. h. reversibel gedachte, thatsächlich aber irreversible Prozesse 
Anwendung finden. 

Hiermit wären die Grenzen gesteckt, innerhalb welcher an di 
Aufstellung von Energiegleichungen gedacht werden kann, in welche 
Potentialdifferenzen und Inhaltsfaktoren eingehen. Ist das Gebiet auch 
wesentlich kleiner, als jenes, welches der Herr Verfasser ins Auge 
fasste, so ist es immerhin noch weit genug, denn alle Leistungen der 
Thermodynamik bewegen sich innerhalb desselben. 

Einige Bedenken gegen die Ausführungen des Herrn Verfassers 
mögen noch erwähnt werden. 

Mit dem Wachsen der Entropie wächst stetig auch der „Wärme- 


: () er : \ h > 
inhalt“ T des Universums, und es ist schwer einzusehen, wie dies mit 
der Konstanz des Energieinhaltes jeder Molekel in Einklang gebracht 
werden soll. 


Bedenklicher noch ist die Zerlegung der Energie in Volum mal 
Druck, und Betrachtung des letzteren als Potentialfaktor. Wenn der 
Druck notwendig mit dem Volumen variiert, kann die Arbeit nur durch 
ein Integral ausgedrückt werden, nicht aber durch ein Produkt von der 
Form »(p,—Pps). Für die isothermische Expansion eines Gases könnte 
allenfalls die Formel 

A= RT (log nat p, — log nat p,) 


in Betracht kommen, wobei RT der Inhalt und der natürliche Loga- 
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ritımus des Druckes das Potential wäre, was allerdings einigermassen 
befremdend klingt. Bleibt aber der Druck konstant, so muss die For- 
mel p(®, — v,) lauten, was zu den Ansichten des Herrn Meyerhoffer 
sar nicht passen will!). 


Die Expansion eines Gases zeigt drastisch, dass die Gleichungen 


des Herrn Verfassers auf reversibele Vorgänge beschränkt werden müssen. 
Expandiert nämlich ein Gas in den leeren Raum, so leistet es gar 
keine Arbeit, obwohl das Druckpotential sinkt. 

Unzulässig ist auch die Definition irreversibler Prozesse, obwohl 
ie auf den ersten Blick einleuchtend zu sein scheint. Es ist sehr wohl 
ein Vorgang denkbar, bei welchem die Temperatur des einen Systems 
von T, auf T, sinkt, während gleichzeitig die Temperatur eines zweiten 
von T, auf T, steigt. Ein ähnlicher Prozess wurde von Hirn erfolg- 
los als Beweis gegen den zweiten Hauptsatz ins Treffen geführt ?). 

Auch die Ableitung des Entropiesatzes auf Seite 571 ist nicht 
haltbar; bedeutet € spezifische Wärmen, dann beweist die Ableitung 
W bedeuten, dann kann wie wohl 
1 
eenügend erwiesen, die „Energiegleichung“* 

CT — T)=C(T—T), 


alleemein nur für reversibele Prozesse eelten®), und trotzdem zieht 
bee} » 


viel zu wenig, soll es aber Entropien 


die Schlussformel eine Ungleichung: sie ist also mit der Clausius- 
schen Entropieformel durchaus nicht identisch. 

Selbstverständlich sind auch alle Konklusionen des Herrn Verfassers 
über die gegenwärtige Form des zweiten Hauptsatzes und ihre Berech- 
tieung hinfällig, nachdem die Voraussetzung einer unbeschränkten Über- 
führbarkeit der Wärme in Arbeit unzulässig ist und auch den berech- 
tirten Auslassungen des Herrn Verfassers den Boden entziehen würde. 

'", Eine analoge Bemerkung gilt für Obertlächenarbeit (Oberfläche > Spannung). 

°, Rühlmann, Handbuch der mech. Wärmetheorie 1, 371. 

Es scheint mir immer noch fraglich, ob die .„.Energiegleichung‘“ in allen 
Fällen anwendbar sein wird: in dem oben angeführten Beispiel konstanten Druckes 
erscheint statt einer „Potentialdifferenz“ eine .„Inhaltsdifferenz“ 
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Über die Natur der kolloidalen Lösungen. 


Von 
Carl Barus und E. A. Schneider. 


‚Mit 3 Textfiguren. 


$ 1. Einleitung. Seit Graham in seiner klassischen Arbeit 
über Diffusion’) den Unterschied zwischen Krystalloiden und Kolloiden 
kennen lehrte, ist eine grosse Anzahl der letzteren dargestellt worden. 
Abschliessende Untersuchungen jedoch über die Natur der kolloi- 
dalen Lösungen sind bis jetzt nicht angestellt worden. Aus diesem 
Grunde haben wir uns mit diesem Gegenstande beschäftigt. Der Gang 
der Untersuchung ist nicht chronologisch wiedergegeben, sondern so ge- 
fasst, wie wir ihn unseren jetzigen Meinungen nach hätten einschlagen 
sollen. 

Bei dem Studium der Eigenschaften kolloidaler Lösungen fällt 
dem Beobachter ganz besonders in die Augen die Ähnlichkeit dieser 
Lösungen mit Flüssigkeiten, die sehr fein verteilte Sedimente in Supension 
enthalten, wie wir sie z. B. im Lehmwasser kennen. Die Wahrschein- 
lichkeit also, dass die kolloidalen Lösungen Suspensionen äusserst kleiner 
Teile der Materie in Wasser sind, liegt auf der Hand?). Es galt mit- 
hin das Vorhandensein solcher Teilchen in den kolloidalen Lösungen zu 
beweisen. — Zu diesem Zwecke wählten wir für unsere Versuche unter 
den zahlreichen bekannten kolloidalen Lösungen diejenige des Silbers. 
Hierbei wurden wir von folgenden Erwägungen geleitet: Silber ist ein 
vorzüglicher Leiter der Elektrizität; die Widerstandsbestimmung einer 
kolloidalen Silberlösung könnte also Aufschluss darüber geben, ob die 
Silberteilchen mechanisch verteilt im Wasser schweben, oder als Moleküle 


', L. A. 121, 1. 1862. 

?) Es möge hier bemerkt werden, dass wir den Anspruch der Neuheit für 
diese Ansichten nicht machen. Ostwald (Lehrb. d. allg. Ch. 1, 527.). Paternö 
Diese Zeitschr. 4, 457.) und andere haben dieselben bestimmt präzisiert. Nur 
fehlte es bisher an einer durchgreifenden Beweisführung. 
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vorhanden sind. Im ersten Fall erwarteten wir Nichtleitung, im zweiten 
metallische Leitung. 

Der Ausführung dieser Aufgabe stellten sich einige experimentelle 
Schwierigkeiten in den Weg. Es ist bis jetzt nicht möglich gewesen 
kolloidale Silberlösungen frei von fremden Beimengungen herzustellen. 
ls erschien mithin angemessen den Widerstand solcher Lösungen in der 
Weise zu messen, dass man zuerst den Widerstand der kolloidalen 
Silberlösung plus Verunreinigung und sodann den der Verunreinigung 
nach Koagulierung des Silbers bestimmte. 

Die meisten kolloidalen Lösungen besitzen die Eigenschaft, das 
Kolloid leicht und rasch ausfallen zu lassen, wenn man sie einer nie- 
deren Temperatur aussetzt. Auch die kolloidalen Silberlösungen be- 
sitzen diese Eigenschaft, aber nicht in dem Grade, um sie für unsere 
/wecke mit Vorteil dienstbar zu machen. Koagulation durch Tempe- 
raturerhöhung war nicht zulässig, da Temperaturen weit über 150° 
nötig waren, um die Silberlösungen zu koagulieren; bei diesen Tempe- 
raturen würde die Zusammensetzung der wesentlichsten Verunreinigung 
(eitronsaures Eisenoxydul) eine Veränderung erleiden. 

Wir beschlossen deshalb eine Reihe von Differentialversuchen an- 
ustellen, indem wir in verschiedenen Lösungen «das Verhältnis von Silber 
zu den Verunreinigungen variieren liessen und jedesmal den Widerstand 
(der Lösungen bestimmten. 

Ss 2. Darstellung und Prüfung kolloidaler Silberlösungen. 
Das kolloidale Silber, also solches zuerst mit Bestimmtheit von Muth- 
mann!) charakterisiert, ist neuerdings sehr eingehend von Carey Lea?) 
studiert worden. Immerhin bleiben noch manche Erscheinungen auf 
diesem Gebiete unerklärt. Im folgenden teilen wir einige unserer Be- 


obachtungen mit, bevor wir an die Beschreibung unserer Versuche gehen. 


Kolloidale Silberlösungen werden, wie es auch schon früher bemerkt 
worden ist, durch kleine Mengen Chlorwasserstoffsäure oder anderer 
Mineralsäuren koaguliertt. Wendet man Chlorwasserstoffsäure an, so 
füllt metallisches Silber aus, gleichzeitig jedoch fallen stets kleine 
Mengen Chlorsilber und Silbersubchlorid aus. Die Anwesenheit des 
Subehlorides wurde folgendermassen im Laufe der analytischen Unter- 
suchung der kolloidalen Silberlösungen konstatiert. Es wurden nämlich 
Lösungen mit kleinen Mengen von Chlorwasserstoffsäure koaguliert; das 


', Berichte der deutsch. chem. Gesell. 20, 9853. 
?) Am. Journ. of Science 37, 476. 1880; 38, 47, 129, 237, 241. 1889; 41, 
179. 1891. 
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ausgefällte Produkt wurde sorgfältig gewaschen und sodann mit Am- 
moniak digeriert, um das mitgefällte Chlorsilber und Subchlorid zu 
entfernen. Die ammoniakalische Lösung wurde vom metallischen Silbeı 
abfiltriert und mit Salpetersäure bis zur Ausfällung des Chlorsilbers 
versetzt. Es erwies sich, dass das Filtrat von diesem Chlorsilber stets 
einen neuen, wenn auch unbedeutenden Niederschlag von Chlorsilber 
auf Zusatz von Salzsäure gab, was die Anwesenheit einer Silbersub- 
oxydverbindung ohne Zweifel beweist. 

Unter den Lösungen, die wir untersucht haben, zeigte eine der- 
selben, die längere Zeit dialysiert worden war, ein ganz eigentümliches 
Verhalten gegenüber Chlorwasserstofisäure. Ursprünglich blutrot war 
ihre Farbe allmählich in dunkelbraunrot übergegangen; auf Zusatz geringer 
Mengen Chlorwasserstoffsäure liess sie metallisches Silber ausfallen, auf 
Zusatz grösserer Mengen der Säure ausschliesslich Chlorsilber. Gas- 
entbindung konnte nicht konstatiert werden. Aus diesem Verhalten 
kann der Schluss gezogen werden. dass das Silber wieder in Verbindung 
mit Sauerstoff oder Säureradikalen übergegangen war, und dass diese 
Verbindung eine katalytische Spaltung unter dem Einflusse eines Zu- 
satzes kleiner Säuremengen erleidet. Grössere Säuremengen setzen sich 
mit ihr glatt in Chlorsilber um. 

Dieses Verhalten wurde bei allen unseren Versuchen als Prüfstein 
benutzt, um zu entscheiden, ob das Silber in metallischem Zustande in 
den Lösungen zugegen war. Die zu untersuchenden Lösungen wurden 
zuerst mit kleinen Mengen Chlorwasserstoffsäure koaguliert. Fiel bier- 
bei metallisches Silber aus, so wurde dieses noch nicht als endgültiger 
Beweis für die Anwesenheit des Silbers in metallischem Zustande an- 
genommen. Erst wenn auf Zusatz grösserer Mengen Chlorwasserstofi- 
säure vorwiegend metallisches Silber ausfiel, wurde das Vorhandensein 


des Silbers in metallischer Form in der Lösung als konstant angesehen. 
In einer demnächst in den Berichten der deutschen chemischen Gesell- 
schaft erscheinenden Abandlung des einen von uns (S.) über organische 
Kolloide werden einige Spezialfälle angeführt werden. 


ezüglich der Färbung der Lösungen können wir bemerken, dass 
wir nur selten blutrote Flüssigkeiten erhielten, häufig dagegen dunkel- 
braune sehr opake Lösungen mit einem Stich ins Rote. 

S 5. Gehalt der Lösungen. In Tabelle 1 sind die Daten, die 
wir auf dem Wege der chemischen Analyse verschiedener Silberlösungen 
erhalten haben, zusammengestellt. 

Bezüglich der Darstellung dieser vier Lösungen bemerken wir noch 
folgendes: 


Über die Natur der kolloidalen Lösungen. 
Tabelle 1. 
Gramme im Liter. 


Lösung 17 metallisch {y verbunden Fi 0, 


3 


I 0.0059 1-7886 0-9194 0.0278 
ll 7-9656 1-6380 0.5684 0:7310 
111 11-6280 1-5340 0.1990 0-0670 
IV 10-6680 11472 | 02119 0.2020 


Lösung I. Das kolloidale Silber wurde nach Carey Leas Vor- 
schrift!) durch Reduktion von salpetersaurem Silber mit einem Gemisch 
von Eisenvitriol und Natriumeitratlösung dargestellt und zugleich mit 
»inem beträchtlichen Anteile der bei der Reduktion entstandenen Salze 
in den Dialysator gegeben, woselbst es dreizehn Tage gelassen wurde, 
unter häufiger Erneuerung des Wassers. Die anfangs blutrote Farbe 
der Lösung ging hierbei (wie schon auf Seite 280 bemerkt wurde) in 
dunkelbraunrot über. 

Die mühsame Bestimmung der anwesenden Citronensäure und ge- 
ringer Mengen anderer Verunreinigungen wurde bei der Analyse dieser 
und der folgenden Lösungen nicht ausgeführt. Die Menge des vor- 
handenen Eisens giebt einen genügenden Massstab für die Menge dieser 
Säure ab, da es als citronensaures Eisenoxydul in die Reaktion eingreift. 

Lösung II. Diese Lösung wurde ebenso wie die vorhergehende 
dargestellt, mit der Abänderung jedoch, dass das kolloidale Silber auf 
ein Filter gebracht wurde und die Salzlösung gut abtropfen gelassen 
wurde. Das auf dem Filter zurückgebliebene Produkt wurde sodann 
ın möglichst wenig Wasser gelöst. Farbe der Lösung braunrot. Der 
Widerstand dieser Lösung wurde 12 Stunden nach der Darstellung 
gemessen. 

Lösung III. Folgende Abänderungen wurden bei der Darstellung 
lieser Lösung vorgenommen: das feste kolloidale Silber soweit als 
wöglich von der anhaftenden Salzlösung mittelst der Bunsenschen 
Saugpumpe befreit und sodann in möglichst wenig Wasser gelöst. Die 
Lösung wurde 60 Stunden dialysiert und die Analyse nebst Messung 
des Widerstandes am Ende dieser Periode ausgeführt. 

Lösung IV. Diese Lösung ebenso wie die Lösung III dargestellt: 
doch wurde ihr Widerstand und ihre Zusammensetzung ohne vorher- 
gehende Dialyse bestimmt. 

s 4 Widerstandsbestimmung der kolloidalen Silber- 


!) Am. Journ. of Science 37, 481, 1889, 
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lösungen. Um nun auf den Gegenstand selbst weiter einzugehen. 
möge das elektrische Beobachtungsmaterial vorausgeschiekt werden. 
Zur Widerstandsbestimmung bedienten wir uns der bekannten Kohl- 
rauschschen Methode; und zwar war die Widerstandsröhre etwa 23-5 em 
lang und 0-55cm im Durchmesser. Die Aichung mit der 30-4-prozen- 
tigen Schwefelsäure zeigte 132 Ohm bei 16°. Sämtliche Ablesungen 
wurden zwei- bis dreimal nach Ablauf genügender Zeitintervalle wieder- 
holt. Ferner ist bei jeder der angegebenen Zahlen eine frische Füllung 
der Röhre vorausgesetzt. In der Tabelle ist der gefundene Widerstand 
in Ohms ausgedrückt; das Leitungsvermögen / hingegen nach dem Vor- 
gange von Kohlrausch auf Quecksilber bezogen. 
Tabelle 2. 
Leitungsvermögen der kolloidalen Silberlösungen. 
Silber Tem- Lösung Tem- 


Widerstand kx 109 Widerstand 
pro Liter peratur Nr peratur 


g ie Ohm 
00046 16 20100 : IS300 
0.0046 17 ISO y : 2220 
71-9656 17 55300 F 17300 
1.9656 17 ITTOO 
11-6280 16 AIIOOO 


Ein Blick auf die obige Tabelle lehrt, dass die Widerstandswerte 
für genaue telephonische Bestimmung zu gross sind. Wir haben uns 
durch einen besonderen Hörtubus, der den Gebrauch beider Ohren er- 
leichterte, einigermassen geholfen. Zugleich erschien es aber wün- 
schenswert, die Daten durch eine weitere und kürzere Widerstandsröhre 
zu kontrollieren. Die Resultate sind in Tabelle 3 verzeichnet, woselbst 
auch die Daten, welche sich auf den Widerstand der Lösung IV be- 
ziehen, zu finden sind. Die Aichung mit 30-4-prozentiger Schwefelsäur: 
ergab 15 Ohm bei 17°. 


Tabelle 3 


Leitungsvermögen der kolloidalen Silberlösungen. 


Lösung Nr Silber pro Liter Temperatur Wiederstand 


Ill 11:62 5 17 - 23700 
Illteilweise koaguliert' _ 17 19400 
IV? 10-568 17 11300 


') Durch eine Spur Chlorwasserstoffsäure 
Frisch dargestellt. ohne Dialyse, $ 3 


Nee en 
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Bemerkt sei noch, dass in letzterem Falle bei der Aichung mit 
Normalschwefelsäure wegen ungenügender Elektrodengrösse störende 
Polarisation eintrat. Daher wohl der Unterschied der %-Werte der 
Lösung Ill in den beiden Tabellen. Da jedoch bei den grossen Wider- 
stinden der Lösungen Polarisation nicht zu befürchten ist; da ferner 
die Schlüsse notwendigerweise aus Differentialbetrachtungen zu ziehen 
sind (vgl. $ 2), so wäre durch eine noch eingehendere Bestimmung 
nichts gewonnen, und wir haben also davon abgesehen. Bei der par- 
tiellen Koagulation (Tabelle 3) ist die Widerstandsverkleinerung der 
Uhlorwasserstofisäure zuzuschreiben. 

s 5. Elektrische Ergebnisse Anschluss an Maxwells 
Liechttheorie. Zunächst sei bemerkt, dass den Maxwellschen An- 
sichten gemäss von vornherein Widerstandsgrössen zu erwarten sind, 
welche in weit grösserem Betrage als der Verdünnungsgrad des Silbers 
angewachsen sind. Man geht eben von einem äussert opaken Körper 
(das Silber) zu einer verhältnismässig durchsichtigen Masse (das Kolloid) 
über, wenngleich das äusserst intensive Färbevermögen des kolloidalen 
Silbers einer derartigen Vermutung anscheinend wenig beistimmt (vgl. 
s 19). Hiermit sind nun die Werte der Tabellen im Einklang: denn 
denkt man sich die in Lösung befindliche Silbermasse als festen Faden 
ausgespannt, welcher an Länge der Flüssigkeitssäule gleichkommt, so 
müsste der Faden eine elektrische Leitung von der mittleren Ordnung 
von etwa 6% 10° so gross als die gefundenen Leitungsvermögen zeigen. 
Hiermit ist noch nicht gesagt, dass derartige Betrachtungen massgebend 
sind. Nur so viel steht fest, dass aus obigen Zahlen das Auffinden 
einer einfachen Funktion des Widerstandes in Bezug auf Verdünnung 
‚ler Metallmasse nicht ausführbar ist. 

$6. Elektrolytische Leitung. Wenn nun auch eine äusserst 
seringe Leitung zu erwarten steht, so ist kein Grund ersichtlich, warum 
sie elektrolytisch sein sollte. Es zeigt aber der zweite Teil der Ta- 
belle 2, dass die Leitung jedenfalls elektrolytisch vor sich gehen muss, 
indem nicht nur der Widerstand mit der Temperatur abnimmt, sondern 

Ak a Er 
2: beiläufig gleich 0.024) mit 
18 

lem der gewöhnlichen elektrolytischen Leitung der Ordnung nach über- 
instimmt. Daraus folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass das kol- 
Ioidale Silber an der Leitung nur einen verschwindend kleinen Anteil 
nehmen kann. Beweiskräftig sind aber diese Zahlen auch noch nicht, 
und zwar wegen des zufälligerweise geringen Silbergehaltes der Lösung I. 
Obgleich wir nun nicht daran zweifeln, dass die übrigen Lösungen sich 


wch der Betrag des Koeffizienten [ 
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in Bezug auf Temperatur ähnlich verhalten werden, so haben wir di 
weiteren Versuche doch unterlassen, da sich die Frage auch anders 
endgültig entscheiden lässt, wie wir in den nächsten Paragraphen zei- 
gen werden. 

S$S 7. Einfluss des Silbergehaltes auf das Leitungsver- 
mögen. Betrachtet man die Leitungen % der beiden Tabellen als 
Funktion des metallischen Silbergehaltes, so gelangt man auf ein Ver- 
halten, welches mit zunehmendem Silbergehalt entweder abnehmend: 
oder unbeeinflusste Leitungen zeigt. Betrachtet man andererseits di 
Leitungen als Funktion der verunreinigenden Beimengungen, insbeson- 
dere des Eisens, so ist ein Zusammenhang nicht zu verkennen. Aus 
beiden Thatsachen folgt sicher, dass das in Lösung befindliche kolloi- 
dale Silber sich als vorzüglicher Nichtleiter der Elektrizität verhalten 
muss, wenigstens insofern, als das System der kolloidalen Masse und 
Wasser als Ganzes in Betracht gezogen wird. Der Gesamtbetrag de: 
erhaltenen geringen Leitungen ist also den nicht zu entfernenden Ver- 
unreinigungen der Silberlösung zuzuschreiben. Beispielsweise haben wir 
uns dann noch etwa 0-26-prozentige Kochsalzlösung und etwa 0-30-pro- 
zentige Schwefelsäure hergestellt und in unserer ersten Widerstandsröhr: 
direkt geprüft. Es ergaben sich Widerstände von etwa 19200 resp 
9360 Ohm; demnach Leitungen von 0-46 resp. 1-65, Grössen, die mit 
den Zahlen der Tabellen I und I ihrem Sinn und ihrer Ordnung naclı 
übereinstimmen. 

$S 8. Anschluss an van’t Hoffs Ansichten. Anregend werden 
nun die soeben mitgeteilten Thatsachen, wenn man sich das Silber der 
verdünnten Kolloidallösung in einem den Gasen analogen Zustande 
existierend denkt. Nach den neueren Forschungen von Biltz und 
V. Meyer!) scheinen sich eben die Fälle des einatomigen Verhaltens 
der Metalldämpfe zu vermehren, und man kann daher die absolute 
Nichtleitung des kolloidalen Silbers mit der ebenfalls vorzüglichen Nicht- 
leitung des Quecksilberdampfes z. B. vergleichen. Die Dichtigkeitsver- 
hältnisse waren in beiden Fällen nicht stark verschieden. Könnte man 
(uecksilberdampf auf Nullgrad Celsius ohne Kondensation abkühlen, so 
ergäbe sich als Verhältnis der Dampfdichte zur Dichte des flüssigen 
III 


Of 
Metalls etwa —, 
15-6 


= (0.0007. Nun enthält unsere stärkste Lösung ($ 2) 


ea. 1-2°, metallisches Silber, woraus sich also ein Dichtenverhältnis 
von weniger als 0.0016 ergiebt ($ 16). 


, Biltz und v. Meyer, Ber. d. d. chem. Gesell. 22, i25 


a a a ee ee ET 


Über die Natur der kolloidalen Lösungen. 285 


$ 9. Leitungsfähigkeit des festen löslichen Silbers. Ge- 
trübt werden die Ansichten, die in $ 8 ausgesprochen wurden, wenn 
man das kolloidale Silber im trocknen Zustande untersucht. Wir führ- 
en den Versuch in etwas oberflächlicher, jedoch völlig genügender 
Weise folgendermassen aus. Auf einer Glasplatte wurden zwei recht- 
ckige Staniolstreifen A und 5 mit Schellack in der Weise aufgeklebt, 
ass die inneren Ränder in einem Abstand von etwa Imm voneinander 
zu liegen kamen. Sodann wurden die Streifen mit Galvanometer und 
Element in einem Stromkreis eingeschaltet und schliesslich die zwischen 
ion Streifen sich befindende Lücke mit einem Tropfen der Silberlösung 
berbrückt. Man beobachtete die Widerstandsänderung im Laufe der 
Zeit. Es zeigte sich in den ersten Stunden eine Widerstandszunahme 
bis zu einem Maximum; hernach 
Widerstandsabnahme, bis schliess- 
ich nach Verlauf von mehr als 
12 Stunden der anscheinend völlig 
eingetrocknete Spiegel kolloidalen 
Silbers vorzüglich isolierte. Beim 
Wiederauflösen und abermaligen 
Eintrocknen wurde dasselbe Ver- 
halten beobachtet, nur mit dem 
Unterschiede, dass das Eintrocknen Fir 1 
nunmehr in weit geringerer Zeit az 
rfolgte. Es ergiebt sich also, dass das kolloidale Silber, sowohl 
ım flüssigen als auch im spiegelnden, fast opaken, festen 
/ustande sich durchwegs als Isolator bewährt. Man ist somit 
gezwungen, sich auf einer anderen als in $ 8 angedeuteten Weise von 


‚em elektrischen Verhalten Rechenschaft zu geben (vgl. $ 18). 
s 10. Die Erscheinungen der Sedimentation. Um die Über- 
sicht in den folgenden Paragraphen zu erleichtern, mögen die Bedin- 


sungen der Suspension !) äusserst fein zerteilter fester Partikelchen in 
Wasser kurz wiedergegeben werden. 

a) Unter sonst gleichen Umständen nimmt die Geschwindigkeit der 
Ausfällung (Herabsinken der Grenzfläche in der Zeiteinheit) mit dem 
\erdünnungsgrad (Masse der feinen festen Substanz pro Volumeinheit 
Wasser) in beschleunigtem Masse zu. 

b) Unter denselben Umständen wächst die Geschwindigkeit der 


', Bulletin U. S. Geological Survey Nr. 36. 1886. American Journ. of Science 
122. Litteratur daselbst angegeben. 
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Ausfällung bei Temperaturerhöhung in rascherem Verhältnisse, als der 
Zähigkeitsabnahme des Wassers entspricht, zugleich zeigt sich im Rohre 
gewöhnlich ein Koagulum. 

c) Fremde Substanzen (Säuren, Salze, Alkalien u.s.w.) in Wasser 
gelöst begünstigen die Ausfällung, und zwar um einen für jedes Sub- 
stanzpaar charakteristischen Betrag. Bei derselben Substanz wächst die 
(reschwindigkeit der Ausfällung kontinuierlich, zugleich aber in stark 
beschleunigter Weise mit der Menge des gelösten koagulierenden Mittels. 
Es genügen hierzu oft überraschend kleine Mengen, so z. B. zeigt ein 
Molekül Chlorwasserstoffsäure in zehntausend bis fünfzigtausend Mole- 
külen Wasser noch deutliche Wirkung. 

d) Unter sonst gleichen Umständen geschieht die Ausfällung durch 
dasselbe Fällungsmittel eher bei möglichst trüben (opaken), als bei stark 
verdünnten Suspensionen derselben festen Substanz. Vgl. $ 13b). Er- 
halten wurden diese Sätze bei Beobachtungen, welche an fein ge- 
schlämmtem Tripel, Lehm und anderen festen unlöslichen Substanzen 
angestellt wurden, also unter Umständen, bei welchen von einer Lösung 
der festen Partikelchen nicht die Rede sein kann. Aus b), ce) und d) 
folgt nun, dass man hier etwas ganz anderes, als eine einfache Zähig- 
keitserscheinung (z. B. eine Umkehrung der gewöhnlichen kapillaren 
Transpiration) vor sich hat. 

Im allgemeinen wird die Zähigkeit des Wassers durch das Vor- 
handensein gelöster fremder Stoffe entweder vergrössert oder wenigsten» 
nicht in einem Verhältnis geändert!), welches dem enormen Zuwachs 
der Ausfallgeschwindigkeit entspricht. Infolge der hohen Aktivität klei- 
ner Säure- und Salzmengen wäre man eher geneigt, Beziehungen zum 
elektrolytischen Verhalten der Lösungen zu erwarten, und es ist auch 
der Versuch eines solchen Vergleiches gemacht worden. 

Noch auffallender wird das Verhalten, wenn derselbe feste Staub 
in verschiedenartigen Flüssigkeiten sedimentiert. Liess man eine ge- 
gebene Tripelmasse in Äther, Alkohol, Wasser und Glycerin ausfallen. 
so ergaben sich Ausfallsgeschwindigkeiten von resp. 7500, 1300, 3, 0:0) 


em \ s { r ne 
(10 ee Sck ). Hieraus erhellt wiederum, dass man es nicht mit einer 
DOK./ 


einfachen Zähigkeitserscheinung zu thun haben kann, da die entspre- 


') Bei niederen Temperaturen verursachen allerdings kleine Mengen von 
NH,Cl, NH, NO, NH, Br, KOl, KJ, KNO,, KBr (Sprung), BaNO, (Wagner 
anfangs eine kleine Zähigkeitsverminderung des Wassers. Dies kommt jedoch bei 
obiren Erscheinungen nicht in Betracht. 
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chenden absoluten Zähigkeiten zu einander etwa im Verhältnis von 
0.002, 0.012, 0.010, 5-0 stehen würden. 
$ 11. Gesetze des mechanischen Ausfallens. Um den Gegen- 
stand weiter zu veranschaulichen, ist es notwendig, die Bewegung?) 
ines kleinen Körpers in einer Flüssigkeit eingehender zu betrachten. 
ls bewege sich eine Kugel von einem verhältnismässig kleinen Radius 
nit der vertikalen Geschwindigkeit z nach unten und zwar in einer 
lüssigkeit von der absoluten Zähigkeit „. Dann ist der Widerstand 
P. den die Kugel überwinden muss, 
P=6br, ER (1) 
Wird nun die Kugel von der Schwerkraft allein beeinflusst, so ist 
die wirkende Kraft 
P=4ar’(e—0)g, (2) 


worin og und g° die Dichtigkeit der Kugel, resp. des Wassers bedeutet 


und 9 die Beschleunigung der Schwere ist. Wenn = konstant, was bei 
der Sedimentation stets der Fall ist, so ergiebt sich 


> 


2 == 
yn 


(0 0)9; (3) 


steht nun = mit 7 in keinem direkten Zusammenhang, so muss ent- 
weder r oder ge variabel sein. Durch besondere pyknometrische Versuche 
wurde bewiesen, dass die Masse der in Wasser oder in Äther suspen- 
dierten Tripel oder Lehmteilchen keine wesentliche Dichtigkeitsänderung 
erlitten hat. Es bleibt daher nur übrig, die Grösse r als variabel an- 
zusehen, d. h. die Körperteilchen ballen sich in verschiedenen 
Suspensionsmedien zu ganz verschiedenen Körpergrössen zu- 
sammen, deren mittlerer Radius r von der gegenseitigen che- 
mischen Verwandtschaft der jeweiligen Flüssigkeit und der 
festen Substanz abhängt. 

Vorausgesetzt ist hierbei durchwegs, dass die Teilchen in der That 
so weit voneinander schwebend abstehen, dass die Gleichung (1) statthat. 

Man ist wenig gewohnt sich von den fast unglaublichen kleinen 
Kräften, die bei Schlämmungsversuchen wirken, einen Begriff zu machen. 
Da die Teilchen mikroskopisch unsichtbar geworden sind, müssen sie ja 
weniger als 10=!’mg wiegen. Setzt man in der Gleichung (3) beob- 
achtete Werte von «, 7, 0, g ein, so ergeben sich selbst bei Tripel 
Körpergrössen, die leichter als 10=!!mg sind und trotzdem als Masse 
mit vollständiger Gesetzmässigkeit sedimentieren, 


', Kirchhoff: Math. Physik, 26. Vorlesung, s 4. 1576. 
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Nimmt man mit Kohlrausch!) an, dass zwei Wassermoleküle in 


40 j \ - 
einem Abstand von „em gelegen sind, so kann man die mittlere 


10 

Dicke der Tripelkörperchen etwa 500 mal so gross als die der Wasser- 
moleküle schätzen. Demnach ist die Frage berechtigt, ob nicht unteı 
günstigen Umständen Suspensionen bestehen können, bei wel- 
chen im Partikelchen 1000 oder 100 oder 10 oder gar noch 
weniger Moleküle vereinigt sind. Solche Mischungen wären in den 
extremen Fällen schwierig von einer wahren Lösung zu unterscheiden, 
und eben mit solchen äusserst fein zerteilten Sedimenten hat man es, 
glauben wir, bei den kolloidalen Lösungen zu thun. 

Übt schliesslich ein Molekül Chlorwasserstoffsäure in zehntausend 
bis fünfzigtausend Molekülen Wasser noch eine Wirkung auf die Aus- 
fallgeschwindigkeit aus, und denkt man sich der Einfachheit halber die 
Moleküle Chlorwasserstofisäure und Wasser gleich gross, so wirkt erstere 
noch in einer Entfernung von etwa dreissig mal ihres eigenen Radius. 
Nun ist der Quinckesche Radius der molekularen Wirkungssphäre 


D f : j 
gleich 105 CM, also mehr als zweihundert Wasserradien, nach Drude?) 
N) 


hingegen unter jo: m, also unter fünfzig Wasserradien. Demnach 


dürfte die gefundene Wirkungsweite der Chlorwasserstoffmoleküle nicht 
mehr befremden. Umgekehrt könnte man aus Sedimentationsversuchen 
auf die etwaige Grösse der Wassermoleküle schliessen (S 16). 

Zu bemerken wäre noch, dass hier von der Wasserumhüllung deı 
Partikelchen abgesehen ist. 

$ 12. Die kritische Schale. Es muss nun die Sedimentation 
so vor sich gehen, dass während des ganzen Verlaufs der Erscheinung 
die potentielle Energie des Systems fester Teilchen und Flüssigkeit im 
Minimum verbleibt. Die Bedingungen werden in einem extremen Fall 
(Wasser) schematisch durch Teilchen /Wasser/Teilchen /Wasser ...... . 
wiedergegeben; im anderen extremen Fall (Äther) schematisch durch 
Teilchen/Teilchen ....... Äther/Äther/ ...... . wiedergegeben. Im 
allgemeinen nimmt bei gegebener fein zerteilter fester Substanz die 
potentielle Energie des Systems fest-flüssig mit der Körpergrösse zu: 
andererseits nimmt die potentielle Energie des Systems fest-fest mit der 
Körpergrösse ab, indem sich die Teilchen nicht nur anziehen, sondern 


'!, Kohlrausch: Wied. Ann. 6, 209. 1879 

®2) In der jüngst erschienenen Arbeit von Drude (Wied. Ann. 43, 158) findet 
sich eine vollständige Litteraturangabe über die Wirkungssphäre nebst eingehender 
Diskussion. 
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auch infolge der ÖOberflächenenergie des benetzenden Wassers sich 
zusammenballen. Es muss daher eine kritische Schale existieren, inner- 
halb welcher die Energie fest-flüssig rascher abnimmt, als die Energie 
test-fest; und ausserhalb welcher die Energie fest-flüssig rascher an- 
wächst, als die Energie fest-fest. Die kritische Schale bedingt die bei 
beliebig gegebener Ausfällung auftretende mittlere Körpergrösse. 

$ 13. Sedimentationsmechanismus. Vergleicht man die Be- 
trachtungen, die in $$ 11 und 12 vorgeführt worden sind, mit den An- 
saben, die in $ 10 gemacht worden sind, so zeigen sich noch wesent- 


liche Lücken. Insbesondere erscheint der Einfluss der Verdünnung und 
der Temperatur ($ 10, a, b) nicht aufgeklärt. Ebensowenig ergiebt 
sich im allgemeinen ein ursachlicher physikalischer Zusammenhang 


zwischen der Körpervergrösserung und der Menge des vorhandenen 
Koagulationsmittels. Von einer Massenwirkung kann hier nicht die 
ede sein, weil man einfach durch genügende Temperaturänderungen 
verschiedenartiges Verhalten hervorrufen kann. 

Wir haben uns nun vorläufig damit begnügt, einen möglichst ein- 
fachen Mechanismus zu verwerten, wodurch die sämtlichen Sätze des 
s 10 in ungezwungener Weise wiedergegeben sein mögen. 

Man denke sich die mechanischen Anziehungen zwischen den festen 
und den flüssigen Körpern, auf sich selbst oder untereinander, durch 
Aftinitätskräfte (Kohäsions- Affinitäten) bedingt, die sich von den reinen 
chemischen Afftinitäten nur durch geringere Kraft und grössere Anzahl 
unterscheiden. Ihrer wesentlichen Natur nach mögen beide Affinitäts- 
arten identisch sein. Demnach stellt man sich jedes Körperteilchen 
als mit einer umgebenden Wasserhülle verbunden vor. Als Radius der 
Hülle kann man sich den Körperradius vermehrt um die Molekular- 
wirkungssphäre (beiläufig 0-00005 cm) denken. Die Betrachtungen sind 
in üblicher Weise nicht statisch, sondern dynamisch aufzufassen. 

Bezüglich der gegenseitigen Lage solcher Systeme unterscheiden 
wir nun zwei Fälle. Im ersteren A schwebt jedes System frei in 
einer Wassermasse; im zweiten B ist der Sachverhalt so, dass sich die 
Wasserhüllen gegenseitig schneiden. Man denke sich nun, dass im 
Falle B sich in der Flüssigkeit durchwegs infolge der Interpene- 
tration eine Art Gerüst ($ 16) gebildet habe, wodurch das Schweben- 
bleiben oder die Suspension begünstigt wird, gerade so, als wäre die 
Zähigkeit der Flüssigkeit faktisch vergrössert. 

Zur Versinnlichung des im $ 10 gesagten hat man sich nunmehr 
zu fragen: Unter welchen Bedingungen kann der Fall B in den Fall A 
übergeführt werden und umgekehrt? 
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a) Die Figur ergiebt sofort den Einfluss der Verdünnung ($ 10, a). 
wenn man sich DB in A übergehend denkt. 

b) Um den Einfluss der Temperatur darzustellen hat man anzu- 
nehmen, dass sich die Kohäsionsaffinitäten an Kraft und Zahl bei 

j Temperaturerhöhung vermindern. Demnae! 

ziehen sich die Wirkungskreise bei der 
/ Temperaturerhöhung zusammen und der 
Ä Fall B geht wieder in den Fall A über, 
weil man es nunmehr mit Hüllen von klei- 

nerem Radius zu thun hat. 
ec) Bringt man bei gleichbleibendeı 
Temperatur ein Fällungsmittel in das Was- 
B ser, so tritt sofort jedes Molekül des Fäl- 
lungsmittels ebenfalls mit einer umgebenden 
Wasserhülle in Verbindung. Die Hüllen der 
r festen Partikelchen ziehen sich daher zu- 
/ ‚ sammen, weil ein Teil der Wasserhülle an 
( das Molekül des präzipitierenden Mittels 
Fig. 2. übergetreten ist. Der Fall B geht schliess- 

| lich in A über. 

d) Klar ist, dass eine gegebene Menge des Fällungsmittels im Fall 
B stärker einwirken wird als im Fall A, weil eben weniger Wasser zu- 
gegen ist. Setzt man genügende Mengen hinzu, so kann man sich die 
festen Teilchen von ihrer Umhüllung entkleidet denken. Die Teilchen 
sind nunmehr völlig frei aufeinander einzuwirken, sich zu Aggregaten 
zu vereinigen und rasch auszufallen. 

b’) Das Bild versagt selbst dann nicht, wenn man erwägt, dass 
dureh Gefrieren ebenfalls eine Ausfällung begünstigt wird (siehe unten 
$ 15). Man hat sich nur vorzustellen, dass im Festwerden die Kohäsions- 
affinitäten des Wassers sich selbst gegenseitig binden, wodurch die festen 
Teilchen wiederum frei werden um aufeinander einzuwirken. Was die 
Kräfte anbelangt, die hier zur Geltung kommen, so sind sie ebenfalls 
bildlich dureh eine Anziehung zwischen den Centren a und b (Figur Ü) 
zweier benachbarter Massenteilchen gegeben. Die abstossende Kraft 
erhielte man so, dass man in Bezug auf jeden Punkt c des Wasser- 
mediums die entsprechenden Komponenten ermittelt und dann über das 
ganze zwischen beiden Kugeln befindliche Wasser integriert. 

s 14. Sedimentation des kolloidalen Silbers. Nun ist es 
an der Zeit, zu den eigentlichen Versuchen mit kolloidalem Silbeı 
überzugehen. Angeführt wurden dieselben in einfacher Weise, indem 
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man kolloidale Silberlösung in Probiergläschen hineingab, welche aussen 
mit einer angeklebten Papierskala versehen waren. Nach Hinzufügung 
dies Koagulationsmittels wurde das Probiergläschen zugestopft und sofort 
umgeschüttelt. Sodann wurde der Verlauf der Sedimentation bei mög- 
lichster Ruhe und Temperaturkonstanz beobachtet. Zu den Sedimen- 
tationsversuchen wurde Lösung III ($ 3) benutzt, und zwar wurde ein 
leil derselben mit Wasser auf acht Raumteile gebracht. Mithin ent- 
hielt die Lösung in Liter: 


Ag \metallisch 1.4535 g 
Ag verbunden 0.1917 „. 
Fr 0.0248 .. 
So 0.0083 .. 


Es wurden je 50Ocem für jeden Sedimentationsversuch angewandt. 
Die Lösungen wurden koaguliert mit je l1cem Salzsäure, die fol- 
sende Mengen FC! enthielt: 


Nr. g Konzentration 
1 O-OUSTDO (1) 

2 0.004375 2) 

4 0.002187 4) 

Ss 0.001093 Sg 

16 0.000546 16 


$ 15. Folgerungen für Kolloidallösungen. Aus den Beoh- 
wchtungen, die in $ 14 mitgeteilt sind, lassen sich nun dieselben Folge- 
rungen, welche in $ 10 resp. $ 15 für Lehm- oder Tripelsuspensionen 
sezogen wurden, ableiten. Leider ist es unmöglich, die Beweiskraft der 
Versuche durch Zahlen, tabellarisch oder gar bildlich wiederzugeben. 
Man muss die Erscheinungen eben vor Augen haben, um sie völlig zu 
würdigen. — 

Was den Satz $ 10, a) anbelangt, so ist derselbe hier ausgeschlossen, 
da die Teilchen von vornherein zu klein sind, um bei den gegebenen 
/ähigkeitbedingungen der Flüssigkeit ausfallen zu können. $ 10 b) 
und $ 13 b’) ergeben besondere Versuche aufs deutlichste. Erhitzt man 
unter Druck, so kann man bei richtiger Temperaturwahl eine beliebige 
Anzahl von Kolloidallösungen erhalten, die sich durch äussere (durch 
die Körpergrösse bedingte) Eigenschaften (Farbe, falsche Dispersion, 
Sedimentationsgeschwindigkeit) unterscheiden. Lässt man die kolloi- 
dalen Silberlösungen gefrieren, so ist die Ausfällung meist unvollständig, 
was eben auch deshalb zu erwarten sein dürfte ($ 14 b’), weil das 
Intervall des Festwerdens zu kurz ist um das Aggregieren der Teil- 
chen genügend zu begünstigen. Schliesslich ist auch das Ausfällen 
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Tabelle 4. Verlauf der Sedimentation mit der 


März 2». März 28. März | 30. März 31. März 2. April 3. April 5. April 


pn 11.30 a.m > pm '12.15p.m| 12m |130p.m| 12 12 m 


Total koa- 
guliert 
Präciptat 

am Boden 


des Glases 


t.» num 
(W Punkt 
der Sedi- 
mentation 


> mm 


(Grenze 
zwischen 
Sediment 
u. Lösung 

bezinnt 
sich scharf 

abzu- 


zeichnen 


uam 
keine 
eharfe 


(renze 


Fängrt an keine Keine Keine Keine 
opak zu Verän- Verän-  Veran-  Verän- 


werden derung derung derung lern 


cs i Keine Keine » Keine beginnt 
er- Keine Ver- \ 


änderun inderung 


erän- Verän- - Verün- sich zu 
derung derung g derung trüben 


durch Koagulationsmittel ( 


\ 


$ 10, e) beiderseits gleicher Natur. Sollte 
es z. B. auffallen, dass Lösung IV mit weniger starkem Säuregehalt 
anfangs rascher sedimentiert als die Lösung Il, so ist dabei zu be- 
achten, dass erstere nur partiell koaguliert erscheint: dass die koagu- 
lierte Masse daher weniger dicht und nach $ 10, a) rascher ausfallen 
muss etc. 

Als Hauptergebnisse der im $ 14 mitgeteilten Versuche führen 
wir demnach für die kolloidalen Silberlösungen an: Indem man die 
Menge des Koagulationsmittels stetig abnehmen lässt, kann 
man kontinuierlich von der energischen Koagulation durch 
alle Phasen der verzögerten Suspension hindurch schliesslich 
zum ursprünglichen klaren kolloidalen Zustand zurückkommen. 
Bemerkt sei noch, dass man bei einem eingehenderen Studium des 


Falles d, b° die Koagulation als Funktion der Temperatur, sowie auch 


der Zeitdauer ihrer Einwirkung darzustellen versuchen wird: denn es ist 
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Zeit und der Menge des koagulierenden Mittels. 


April | 12. April |15.April 17. April 20, April 22. April 24. April 27. April 30. April 


I p.n pm I p.m D p.m 3 p.m 5 p.m 5 p.m 5 p.m 5 p.m 


Gesamtzeit 


man .Smm  »5,bmm . lOmm 110,8 mm '11.5ımm 12.7 mm 13.7 mm: 14.7 mm 


Oberhalb 

mm klare 

Keine Keine Keine Färbung Kein: Keine Keine Keine Flüssig- 
Verän- | Verän- | Verän- wird Verän-  Verän- | Verän- | Verän- keit 7 mm 
derung | derung | derung heller | derung | derung | derung , derung bis Smm 
Uber- 

gangszon« 


ır zwi- 
schen 
mm und 
mm 
Ihlurch- 
chtige 


Zone 


Beginnt 
Keine sich hel- | Keine Keine Keine Keine Keine Keine Keine Keine 
Verän- ler zu Verän- | Verän- Verän- | Verän- Verän- Verän- Verän- Verände- 
lerung färben derung | derung | derung | derung derung derung derung rung 


als 16 


Farbe ent- 
schieden 
brauner 


Keine Keine Keine Keine Keine Keine Keine 
Verän- Verän- | Verän- Verän- Verün-  Verän- Verände- 
derung derung | derung , derung derung derung rung 


Keine 
Verän- 
erung 


denkbar, dass eine niedrigere Temperatur nach langer Zeit etwa dieselbe 
Wirkung ausgeübt haben wird, wie eine höhere Temperatur in kür- 
zerer Zeit. 

$ 16. Grösse der Partikelchen. Anfangs hofften wir, aus den 
Versuchen, die in Tabelle 4 niedergelegt sind, zur absoluten Grösse der 
kolloidalen Silberteilchen gelangen zu können: denn denkt man sich 
die Geschwindigkeit der Ausfällung als Funktion der vorhandenen 
Menge der Präzipitationsmittel aufgetragen, denkt man sich ferner die 
so erhaltene Kurve bis auf den Nullwert der letzteren Grösse rückwärts 
verlängert, so bedeutet eben die Ordinate dieses Nullwertes die in Frage 
stehende Körpergrösse. Unsere Resultate ($ 14) ermöglichen dieses 
och nicht. Eine kurze Erwägung genügt jedoch, um den Sinn des 
betrachteten Verlaufs aufzuklären, denn falls im kolloidalen Silber ver- 
hältnismässig wenig Atome in jedem Körperteilchen vereinigt sind, so 
erfordert es eine dementsprechende beträchtliche Aggregierung, ehe sich 
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der Erfolg durch Trübung und gewöhnliche Sedimentationserscheinungen 
ddarthun kann. Möglicherweise könnte man dadurch dem Ziele näher rücken, 
lass man zwischen Lösung I und II (Tabelle 4) mehrere Zwischenstufen 
einschaltet und alsdann den Zusammenhang zu erforschen sucht. 

Um aber wenigstens einen Aufschluss über die Grössenverhältnisso 
zu gewinnen, haben wir die Daten der Sedimentationserscheinungen im 
Cylinder Nr. 2 ausgerechnet. Aus Tabelle 4 ergiebt sich als mittlere 
Ausfallsgeschwindigkeit zwischen der dreihundertsten und neunhundertsten 


. mm em . 
Stunde, 2 = 0-15 = d.h. 0.0000004 - = Setzt man nun in der in 
1 Sek 


$ 11 gegebenen Gleichung n= 10-2, po = 10, 0o= 1, g==10-°, so er- 


’ ‚,_YV2 
giebt sich 7? = 10‘ 
r —= 0.000014 cm. 


f ._ 40 
Unter der Annahme, dass das Wassermolekül den Radius ‚em 


habe, ist demnach der Durchmesser des herausfallenden koagulierten 
Silberteilchens etwa 70 mal so gross als 
der des Wassermoleküls und besitzt daher 
den Rauminhalt von beiläufig 350000 Was- 
sermolekülen (vgl. Fig. 5). Wollte man 
noch die Wasserumhüllung in Rücksicht 
ziehen, so würden sich noch relativ be- 
trächtlich grössere Zahlen für das Silber- 
körperchen ergeben. Kurz, es ist trotz 
der winzigen Kleinheit des koagulierten 
Silberpartikelchens noch Spielraum genug 
vorhanden, um aus den Erscheinungen 
des koagulierten Zustandes in die Erschei- 
nungen des kolloidalen Zustandes durch 
successive Spaltung des Silberkörperchens 
hineinzugelangen. 
Von einem anderen Gesichtspunkte aus kann man den Sachverhalt 
auch so auffassen: Ist genügende Menge Substanz vorhanden und lässt 
man den Verteilungsgrad beliebig wachsen, so kommen die Teilchen, 


auch ehe sie den Molekulargehalt erreichen, in den Bereich ihrer gegen- 
seitigen Wirkungssphären. Man gelangt also auch durch Zerteilung der 
festen Masse von dem Schema A der Figur 2 in das Schema B. Da- 


durch ist nun eine Erklärung desjenigen, was wir in $ 13 kurzweg 
„Gerüst“ bezeichnet haben, auf mechanische Weise möglich. Fasst man 
die Ausfällung als Umkehrung der gewöhnlichen Transpiration auf, in- 
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dem in unserem Fall die Flüssigkeit feststeht und der feste Körper sich 
bewegt, und denkt man sich die Partikelchen mit ihren Wasserhüllen 
als Ganzes ausfallend, so sind die kapillaren Zwischenräume im Falle B 
wesentlich kleiner, als im Falle A. Es muss dann die Fallgeschwindig- 
keit mit einer Potenz des Abstandes der Wirkungssphären voneinander zu- 
‚ler abnehmen. Im übrigen bleibt $ 13 bestehen. Versuche, durch welche 
wir beabsichtigten, in diesen Gegenstand direkt einzudringen, sind uns 
nisslungen, und es müssen hier weitere Zahlenangaben unterlassen bleiben. 
s 17. Aggregation und Disaggregation. Die bisher an- 
führten Thatsachen sprechen fast unwiderleglich zu gunsten der An- 
sicht, dass kolloidale Lösungen Suspensionen sehr feiner Partikelchen 
nu Wasser sind; eine, kurze Betrachtung der Art und Weise, wie kol- 
\oidale Lösungen entstehen, bekräftigt diese Ansicht noch weiter. 
Wright!) hat gezeigt, dass Schwefeleisen mit einer zu seiner Auflösung 
ungenügenden Menge Cyankalium gekocht, leicht mit Wasser eine kol- 
\oidale Lösung giebt, der eine von uns (Schneider)?) hat beobachtet, 
lass, wenn ein Überschuss von Eisenoxydhydrat mit Aluminiumchlorid- 
lösung digeriert wird, so dass ungelöstes Eisenoxydhydrat hinterbleibt, 
das letztere auf Zusatz von Wasser in Lösung geht. Dieselbe hat alle 
Eigenschaften einer kolloidalen Lösung. Ein ähnliches Verhalten ist 
von einem von uns (S.) an einer Reihe anderer Substanzen beobachtet 
worden. Ferner haben Winsinger?) und Spring*) die meisten 
\etallsultide durch anhaltendes Auswaschen mit schwefelwasserstoffhal- 
tigem Wasser in kolloidale Lösung gebracht. Kühn’) hat Lösungen 
kolloidaler Natur erhalten durch anhaltendes Kochen von Kieselsäure- 
Iıydrat mit Wasser. Wir haben es hier in allen Fällen mit einer Dis- 
aggregation grosser Molekülkomplexe in kleinere zu thun. Kocht man 
. B. Schwefeleisen mit einer zu seiner vollständigen Lösung ungenügen- 
len Menge Cyankalium, so findet zuerst chemische Lösung statt. Hier 
und da, gleichmässig durch die ganze Masse, werden einzelne Moleküle 
des Schwefeleisens gelöst; der Zusammenhang der Masse der Moleküle 
wird gelockert, so dass auf Zusatz von Wasser eine scheinbare Lösung 
stattfindet. Im Zusammenhange mit diesen Thatsachen betrachtet ge- 
winnt die Erklärung des Vorganges der Aggregation, d. h. der Ko- 
agulation durch geringe Mengen fremder Substanzen, wie sie im vor- 
hergehenden gegeben ist, an Deutlichkeit. 
$ 15. Ursache der elektrischen Nichtleitung. Der Grund 
') Journ. ch. soc. 188. 1883. ı L. A. 257, 374. 
Bullet. d. la societe chim. 49, 452. *) Bullet. d. la societe chim. 48, 166. 
J. pr. Chem. 59, 1 
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der elektrischen Nichtleitung des kolloidalen Silbers ist nun klarer ge- 
stellt. Da man sich die Silberteilchen als getrennt in einem isolieren- 
den Medium (dem Wasser) schwebend darzustellen hat, so könnte di: 
Leitung nur dadurch geschehen, dass sich die Ladung von Teilchen zu 
Teilehen überträrt. Hierzu müssten aber die elektrischen Kräfte einen 
Reibungswiderstand überwinden, in Bezug auf welchen die Schwerkraft 
erfolglos bleibt. Dass solches bei den gegebenen geringen Potentialen 
unmöglich ist, liegt auf der Hand. 

Was das feste Kolloid anbetrifft, so ist es wahrscheinlich, dass die 
mit dem Silber zugleich eintrocknenden festen Salze (Verunreinigungen) 
die Isolation ohne weiteres bedingen würden. Andererseits ist es abeı 
auch wahrscheinlich, dass das feste spiegelnde Kolloid für sich allein 
isolieren würde; denn denkt man sich einen metallischen Leiter ausser- 
ordentlich fein zerteilt, wodurch eben ausserordentlich viele Grenztiächen 
und Übergangswiderstände entstehen müssen, so wird die Leitung dem 
Zerteilungsmasse proportional verschlechtert worden sein. 

s 19. Optisches Verhalten. Behufs weiterer Charakteristik der 
Natur der kolloidalen Silberlösung bedienten wir uns des optischen 
Brechungsvermögens. Zur Bestimmung eignet sich wegen der tiefen 
Farbe der Lösungen ganz besonders der Kohlrauschsche Totalretlekto- 
meter. Leider war das uns zu Gebote stehende Instrument durch langen 
Gebrauch etwas abgenützt, so dass die vierte Dezimale nicht verbürgt 
ist. Wir führten daher Differentialbestimmungen mit gelöstem Kolloid 
und mit reinem Wasser aus. 

Der feste kolloidale Silberspiegel zeigte keine Grenzfläche. 

In Tabelle 5 ist unter » der Brechungsexponent angegeben. Jede der 
gegebenen Zahlen repräsentiert eine neue Messung mit frischer Flüssigkeit. 
Tabelle 5 
Brechungsverhältnis des gelösten kolloidalen Silbers. Natriumlicht. Lösung III. $5 


Pı 


Wasser 


Silberlösunge III 


Wasser 


J 
| 
| 
| 
J 
| 


Der Gang ın den Grössen n für Wasser zeigt, dass anfangs im 
Apparate noch keine Temperaturkonstanz vorgewaltet hat. Es dient 
daher die erste Bestimmung nur zur Kontrolle. 
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Aus Tabelle 5 ergiebt sich, dass der Unterschied der Brechung für 
‚ie Silberlösung und Wasser 0.0034, d. h. auf jedes Prozent gelösten 
kolloidalen Silbers etwa An == 0-0029. Hiervon ist nun noch der Ein- 
{uss der Verunreinigung abzuziehen. Leider sind dieses Zahlen, aus 
welchen sich nichts Aussergewöhnliches erkennen lässt. Denn die ent- 
sprechenden Grössen!) wären z. B. für eine einprozentige Lösung der 
Schwefelsäure An = 0.0012, des Kochsalzes An = 0.0018 und des Na- 
triumhydrates An = 0.0020. Wir vermuten daher, dass das erhaltene 
In für die Silberlösung III zum grössten Teil auf die Verunreinigungen 
u schieben ist (vgl. $ 3), indem das Silber selbst an der Brechung 
keinen Anteil nimmt. Um dieses zu entscheiden, muss man unter sonst 
sleichbleibenden Umständen den metallischen Silbergehalt verändern, 
was uns bis jetzt noch nicht in befriedigender Weise gelungen ist. 

Kundt?) hat für normales metallisches Silber einen Brechungs- 
udex von beiläufig 0-27 gefunden. Man sollte daher erwarten, dass 
durch Anwesenheit gelösten Silbers der Brechungsindex des Wassers 
herabgezogen werden würde. Keineswegs soll verhehlt werden, dass 
man die normalen Brechungszahlen der Tabelle 5 im Sinne der Max- 
wellschen Lichttheorie deuten könnte. 

Es ergeben sich bei der Verteilung äusserst kleiner, eigentümlich 
brechender Metallteilchen in einer Flüssigkeit noch anregende Fragen, 
uf welche wir nicht eingehen können, z. B. muss eine Grenze existie- 


ven, bei welcher die Durchsichtigkeit das Retlexionsvermögen überwiegt 
und die Flüssigkeit alsdann aus dem farblosen in den gefärbten Zu- 
stand übergeht. 


s 20. Polarisation. Das Tyndallsche Experiment und die 
l’olarisationserscheinungen als massgebend für den Lösungszustand an- 
uschen, wie es Prange?°) thut, erscheint uns nicht stichhaltig. Es 
lürfte schwer fallen, die Zerkleinerungsgrenze anzugeben, bei welcher 
diese optischen Kriterien aufhören, anwendbar zu sein. Allerdings hat 
Stokes*) die Retlexion des Lichtes von Körperteilchen, die klein gegen 
die Wellenlänge sind, diskutiert, jedoch von einem andern Gesichts- 
punkte aus. 

s 21. Wärmetönung. In seinen Versuchen über das kolloidale 
Silber fand Prange°), dass beim Übergang des nahezu festen Kolloids 
ın normales Silber ca. 60 Cal. frei wurden. Prange deutet dies als 
Folge der Umwandlung des kolloidalen in normales Silber. Es lässt 

', Landolt und Börnsteins Tabellen 212. ?, Wied. Ann. 34, 482. 1888. 


Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 9, 125. *), Phil. Trans. 550. 1852 
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sich aber auch auf folgende Weise eine Erklärung der Wärmeabgal 
geben; denn es wird jedenfalls bei der Überführung eines bereits in 
feiner Verteilung existierenden Silbermasse (normales Silber) in eine 
noch beträchtlich weiter zerkleinerte (Kolloid) ein Arbeitsaufwand und 
daher ein Wärmeverbrauch notwendig sein. Umgekehrt gewinnt man 
bei dem Übergange des kolloidalen Silbers in den aus grösseren Kör- 
perteilchen bestehenden normalen Silberniederschlag die Wärme wieder. 
Vgl. ss 12, 17. 

$ 22. Diffusion. Falls nun die Teilchen des kolloidalen Silbers 
aus Körpern bestehen, die ein Aggregat von Molekülen darstellen, so 
lässt sich erwarten, dass dieselben nicht durch das Septum gehen kön- 
nen. Denn man hat es hier mit einer Energieübertragung zu thun, 
die nur zwischen je einzelnen getrennten Molekülen zu stande kommen 
kann. Behufs Prüfung dieser Ansicht haben wir Diffusionsversuche be- 
gonnen, jedoch bis jetzt noch nicht zum Abschluss gebracht. 

S 23. Gefrierpunktserniedrigung. Bekanntlich zeigen di 
Kolloidallösungen keine deutlich ausgeprägte Gefrierpunktserniedrigung'). 
Die kleinen, gewöhnlich im Bereich von einigen Hundertstel- oder Tau- 
sendstel-Graden gelegenen Zahlen lassen sich auch so deuten, dass go- 
mäss der Darstellung im $ 13 b’) sehr wohl Kohäsionsaffinitäten zwischen 
Hlüssig und fest zu überwinden sind, ehe Gefrieren eintreten kann. Im 
übrigen verweisen wir auf die scharf präzisierte Arbeit Paternös?), 


indem mögliche Aktivität schwer zu beseitigender Verunreinigungen und 


die Gültigkeitsgrenzen des Raoultschen Gesetzes hier nur angedeutet 
sein mögen. 

$ 24. Schluss. Im Zusammenhang aller Thatsachen glauben wir 
schliessen zu dürfen, dass der Ansicht, das kolloidale Silber bestehe 
aus äusserst fein zerteilten Partikelehen normalen Silbers, welche in- 
folge der Zähigkeit des Lösungsmittels dauernd schwebend erhalten 
werden, keine der beobachteten Eigenschaften der kolloidalen Lösungen 
zuwiderspricht. Insofern nun zwingende Gründe zur Annahme eines 
allotropischen Moleküls kaum vorliegen, ist es einfacher, bei dem nor- 
malen Molekül stehen zu bleiben. Gleiches gilt für die kolloidalen 
Lösungen überhaupt. 


!, Ostwalds Lehrbuch I, 527. 
Diese Zeitschr. 4, 457, woselbst Litteraturangaben zu finden sind. (Paterno 
und Nasini, Brown und Morris, später Sabanejew diese Zeitschr. 5, 192. 


\ 


Washington, D. C., im Juni 1891. 


Die elektromotoriscehen Kräfte der Polarisation. 
Von 
M. Le Blanc. 


(Mit 1 Textfigur.) 


Durch die Arbeiten von F. Braun!) ist die früher von W. Thomson 
aufgestellte Theorie der galvanischen Ketten, nach der die gesamte che- 
mische Energie sich in elektrische umwandeln sollte, als nicht den That- 
sıchen entsprechend gekennzeichnet worden. Die Messungen wurden 
hauptsächlich an unpolarisierbaren Elementen d. h. solchen, die den 
Ionen freien Verkehr mit den Elektroden gestatten, ausgeführt, da hier 
die wirklich stattfindenden chemischen Prozesse leicht festzustellen und 
durch Kalorien ausdrückbar sind. Ungefähr gleichzeitig fand W. Hallock?®), 
und später bestätigte es H. Jahn®), dass der Wert des Polarisations- 
naximums aus der Wärmetönung der stattfindenden chemischen Prozesse 
nicht berechnet werden kann, nachdem Exner durch zahlreiche Mes- 
sungen das (Gregenteil festgestellt haben wollte. Berthelot*) wieder- 
um, noch ausgehend von der vollständigen Verwandelbarkeit von che- 
mischer in elektrische Energie, versuchte aus der Grösse der Polarisation 
ie chemischen Vorgänge zu ermitteln, welche bei der Elektrolyse ein- 


treten. Auf die Fehler, welche er in seinen Überlegungen und Rech- 


nungen begangen, hat teilweise schon Ostwald°) hingewiesen. Ich 
wöchte nur noch einen Punkt betonen, da mir die völlige Klarlegung von 
Berthelots Irrtum wichtig genug erscheint, weil Lehrbücher der Physik 
wie das von Mascart und Joubert (Il, 416) die von Berthelot aus 
seinen Versuchen gezogenen Schlüsse als wohl begründet ihren Lesern 
mitteilen. Es handelt sich um die Zerlegung von Kaliumsulfat. Ber- 
thelot bestimmte nicht das Polarisationsmaximum, sondern die elektro- 
motorische Kraft, die gerade zur Zerlegung des Elektrolyten notwendig 
ıst, indem er den Punkt als Zersetzungspunkt betrachtet, wo die ersten 
(rasbläschen an den Elektroden, die aus kurzen Platindrähten bestanden, 


') Wied. Ann. 5, 199; 17, 593. 2) Wied. Ann. 16, 56. 
’) Wied. Ann. 28, 498 t, Ann. de Ch. et Ph. 
Ostwald, Lehrbuch Il. 532 
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sichtbar wurden. Er kommt zu dem Schlusse, dass eine Zersetzung des 
Wassers und eine Trennung des Salzes in Kali und Schwefelsäure statt- 
findet, da die hieraus berechnete elektromotorische Kraft mit der be- 
obachteten gut übereinstimmt. Berthelot übersieht, dass er durch di 
Bildung von Kalı an der negativen und von Schwefelsäure an der po- 
sitiven Elektrode die Bequerelsche Kette in seine Versuchsanordung 
hineinbekommt, deren elektromotorische Kraft der des polarisierenden 
Stromes entgegengesetzt ist und in Abzug gebracht werden muss; somit 
sind seine Schlüsse nicht zulässig. 

Andere Daten, aus denen irgend welche Gesetzmässigkeiten bei der 
Zerlegung verschiedenartiger Elektrolyte zwischen polarisierbaren Elek- 
troden zu ersehen wären, sind nicht vorhanden, man hat sich vorzugs- 
weise mit der Bestimmung des Polarisationsmaximums von Schwefelsäure 
zwischen Platinplatten beschäftigt!). 

Ich habe nun über die Polarisation einer grossen Anzahl verschieden- 
artiger Elektrolyte Untersuchungen angestellt. Ehe ich die Ergeb- 
nisse mitteile, seien noch einige theoretische Erwägungen, auf Grund 
deren ich die Experimente anstellte, gegeben. Sie beruhen auf der 
elektrolytischen Dissociationstheorie von Arrhenius. 

Chlornatrium löst sich in Wasser unter Wärmeverbrauch, mit dem 
Vorgang des Lösens ist der Vorgang der Dissociation verknüpft. Div 
aufgenommene Wärmemenge ist als das Resultat der Zusammenwirkung 
beider Vorgänge anzusehn, natürlich können diese dabei verschiedene 
Vorzeichen haben, nur die Summe kommt zur Geltung. Wie neben 
andern aus den Versuchen von Nernst?) über Diffusion und Koncen- 
trationsketten hervorgeht, müssen wir annehmen, dass der in seine Ionen 
zerfallene Teil des gelösten Körpers mit + resp. — Elektrizitätsmengen 
beladen ist, die nach dem Faradayschen Gesetz für jedes Äquivalent 
gleich sind. Ich mache mir nun folgende Vorstellung von diesem Vor- 
sgange: Durch den Einfluss des Wassers wird bewirkt, dass an Stelle 
der chemischen Energie, welche zur Scheidung der beiden Bestandteile. 
in unserem Falle Na und (7, aus der undissociierten Molekel erforder- 
lich ist, elektrische treten kann. An dem Natriumion sitzt die jedem 
Äquivalent zukommende Elektrizitätsmenge mit einer gewissen Haftinten- 
sität, an dem Chlorion die gleiche negative Elektrizitätsmenge mit einer 
andern Haftintensität fest, und die Summe der beiden Produkte von 
Elektrizitätsmenge und Haftintensität giebt die zur Trennung der Elek- 


ı, Wied. Elektrizität ?, 689. 
Diese Zeitschr. 2. 613; 4, 129 
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trizitätsmengen von den Ionen erforderliche elektrische Energie an, die 
bis auf die Dissociationswärme obiger chemischer Energie äquivalent ist. 
Unter Haftintensität verstehe ich diejenige elektromotorische Kraft, 
welche zur Überführung der Elektrizitätsmenge vom Ion auf indifferente 
Elektroden erforderlich ist. Die elektrolytische Dissociation bedeutet 
hiernach nichts weiter als die Ersetzbarkeit von aufzuwendender chemi- 
scher Energie durch elektrische Energie, und die Dissociationswärme 
stellt die bei einem solchen Vorgange nach dem zweiten Hauptsatz der 
mechanischen Wärmetheorie ein- oder austretende Wärmemenge dar. 

Die Annahme irgend eines chemischen Zusammenhanges zwischen 
Jen Ionen ist nach dem Vorhergesagten nicht erforderlich, ohne dass 
man dabei fürchten muss, mit der Erfahrung oder dem Prinzip der Er- 
Iıaltung der Energie irgendwie in Widerspruch zu geraten. Die ver- 
schiedenartig elektrisch geladenen Teilchen führen eine selbständige 
Existenz in der Lösung, wie der osmotische Druck zeigt; ihre Entfernung 
aus der Lösung geschieht jedoch nur paarweise, weil die zwischen den 
positiven und negativen lonen vorhandenen elektrostatischen Ladungen 
die freie Bewegung des einzelnen aus der Lösung heraus hindern (siehe 
Nernst 1. ec.) !) 

Leite ich nun einen elektrischen Strom durch die Lösung, so führe 
ich den Elektroden Elektrizitätsmengen zu, es bilden sich Doppelschichten 
aus, und ich werde zur Trennung der Ionen voneinander keine An- 
chung elektrostatischer Kräfte zu überwinden haben. Das Moment 
der Doppelschicht wird aber eine bestimmte Grösse erreichen müssen, 
um den Ausgleich der Elektrizitäten zu ermöglichen. Wovon wird 
Jiese Grösse abhängen??) Vor allem werden zwei Punkte eine ent- 
scheidende Rolle spielen: 1) die oben erwähnte Haftintensität und 
2) jede chemische und physikalische Einwirkung, die sei es von den 
Elektroden oder von dem Lösungsmittel oder auch von der umgebenden 
Luftschicht auf das Ion ausgeübt wird. Wir sehen, dass bei diesem 


’rozess wieder einmal die chemische Individualität, wenn ich so sagen 


darf, in ihre Rechte tritt. Jedes Ion wird, je nach seiner chemischen 
Natur, eine bestimmte Haftintensität besitzen und in bestimmter Weise 
uf das Lösungsmittel ete. einwirken. Jedem Ion kommt also, so kann 
man sich vorstellen, eine bestimmte Grösse der Polarisation zu und zwar 
im wesentlichen unabhängig von dem andern in der Lösung befind- 
lichen. Wir beobachten stets die Summe zweier Polarisationswerte. 


’, Wied. Ann. 34, 159. 
Siehe auch Helmholtz Wied. Ann. 11, 737: 
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Haben wir vier Ionen Er so muss (a+e)— (a+d)=(b-+r) 
(b-+.d) sein. 

Würden nur die Haftintensitäten in Betracht kommen und die unteı 
2) bezeichneten Reaktionen aus dem Spiele bleiben, so würde z. B. bei 
Na Cl der Polarisationswert bis auf die Dissociationswärme der Bildungs- 
wärme des undissociierten Anteils aus den Atomen gleich sein. In 
Wirklichkeit ist dies aber nicht der Fall. Man kann sich leicht davoı 
überzeugen, indem man irgend ein Oxydationsmittel dem zu polarisieren- 
den Körper zusetzt. Der Polarisationswert sinkt um ein beträchtliches, 


weil das Oxydationsmittel die Überführung des Wasserstofls in den 


unelektrischen Zustand erleichtert. Eine Wirkung auf die Elektroden 
kann man ausschliessen, indem man chemisch wunangreifbare ver- 
wendet; die Wirkung der umgebenden Luftschicht kommt überhaupt 
nur bei besonderen Umständen, verstärktem Druck etc. zur Geltung: 
ein Lösungsmittel aber, auf das ausgeschiedene Ionen nicht einwirken. 
kennen wir nicht, weil wässrige Lösungen allein den elektrischen Strom 
leiten. 

Verwende ich nun etwa Kohleelektroden — Kohleelektroden aus 
verschiedenem Material geben übrigens nach den Versuchen von Hallock' 
nicht gleiche Polarisationswerte, man muss also stets ganz gleichartige 
verwenden, nur dann werden die Werte vergleichbar —, so wird mir der 
Polarisationswert, worunter ich, wie ich betonen will, hier die elektro- 
motorische Kraft verstehe, die gerade die Ausscheidung der Ionen be- 
wirkt, die Haftintensität angeben, mit der die Elektrizitätsmenge an dem 
Ion in der wässrigen Lösung haftet, denn nach der jeweiligen Wirkung 
des Wassers auf die ausgeschiedenen Ionen wird ja die Ausscheidung 
selbst mehr oder weniger erleichtert werden; ich bekomme also die 
‚Stärke‘ des Ions unter den hier obwaltenden Umständen, nämlich, wii 
ich nochmals hervorheben will, in der wässrigen Lösung. Bei allen 
Prozessen, die sich in wässriger Lösung vollziehen — denken wir an Oxy- 
dations- und Reduktionsprozesse — und bei denen das Ion in elektrisch 
neutralen Zustand übergeführt wird, ganz wie bei den Polarisationsvor- 
gängen, werden offenbar diese ‚Stärken‘ der Ionen zur Geltung kommen. 
Später werden wir aber sehen, dass weit grösseres Interesse die Kennt- 
nis dieser Werte in ganz anderer Hinsicht bietet. 

Vorausgesetzt ist bei den obigen Entwickelungen, dass bei deı 
Polarisation entweder keine Produkte entstehn, welche, wie in Ber- 
thelots Versuchen, neue elektromotorische Kräfte in den Stromkreis 


Wied. Ann. 16, 56 
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hereinbringen, oder doch wenigstens nur solche, die in allen Fällen gleiche 
Potentialdifferenz haben. 

Nachdem wir nun festgestellt haben, was die Polarisationswerte 
bedeuten, kommen wir zu der nicht minder wichtigen Frage, wie die- 
selben zu bestimmen sind. 

jerthelot stellte seine Versuche derartig an, dass er Elemente 
it verschiedenen elektromotorischen Kräften (Zink in Zinksulfat — Kad- 
nium in Kadmiumsulfat, Zink — verdünnte H, SO, — Platin ete.) zusam- 
nensetzte und aus diesen und der zu untersuchenden Flüssigkeit, in die 
zwei kurze Platindrähte tauchten, einen Stromkreis bildete. Durch Aus- 
wechseln der Elemente konnte er nun jede beliebige elektromotorische 
kraft erhalten, und die, bei welcher er, von schwächeren zu immer 
stärkeren Kräften übergehend, an den Elektroden durch ein Fernrohr 
das Aufsteigen der ersten Gasbläschen beobachtete, betrachtete er als 
zur Zersetzung erforderlich. Abgesehn von der geringen Genauigkeit, 
die allerdings für die damals verfolgten Zwecke vollkommen ausreichte, 
ist ein anderes nicht geringes Bedenken vorhanden. Ist der Punkt, wo 
das erste Gasbläschen sichtbar wird, wirklich als Zersetzungspunkt zu 
betrachten ? 


Helmholtz (l. ce.) hat schon vor mehreren Jahren gezeigt, dass 
bereits durch ganz geringe Kräfte eine Zersetzung von angesäuertem 


Wasser bewirkt wird, und dies durch das Auftreten von Konvektions- 
strömen erklärt. Neuerdings wurde jedoch Arons!) durch Beobach- 
tungen an elektrisch polarisierten Platinspiegeln zu folgender Annahme 
seführt: „Wir werden nun annehmen dürfen, dass die Stärke dieser 
Bindung — nämlich der der Elektrizitätsmenge an den Ionen (= unserer 
Haftintensität) — nicht für alle H- (resp. O-) Ionen unserer Zelle die 
leiche ist, dass vielmehr eine unendlich grosse Anzahl verschieden 
starker Bindungen nebeneinander besteht. Die stärkeren oder schwächeren 
Bindungen werden um so seltener vorkommen, je weiter sie von dem 
ınittleren Zustand der Bindung entfernt sind; ihre Verteilung werden 
wir uns ähnlich derjenigen vorstellen können, wie sie nach der Wahr- 
scheinlichkeit für die Molekularbewegung in Gasen angenommen wird. 
Demgemäss werden wir erwarten dürfen, dass selbst bei Anwendung 
der schwächsten elektromotorischen Kräfte einzelne Ionen in der Lage 
sind, ihre Ladung abzugeben und in freiem Zustande aufzutreten. Es 
wird dann ausser von der Anzahl der Ionen, von den begleitenden 
Nebenumständen (Okklusionsfähigkeit der Elektroden, Absorptionsfähig- 


', Wied. Ann. 41. 473. 
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keit der Flüssigkeit, Geschwindigkeit der Konvektion) abhängen, ob sii 
der Beobachtung zugänglich sind.“ 

Ist diese Annahme berechtigt, so würde man ja gar nicht den Punkt 
beobachten, wo gerade die Zersetzung eintritt, sondern nur den Punkt, 
wo die ersten Zersetzungsprodukte sichtbar werden, also etwas, was 
für uns wenig Interesse bietet, und in diesem Falle dürften wir kaum 
hoffen, durch Feststellung dieses Punktes irgendwelche Gesetzmässig- 
keiten auffinden zu können. Eine Entscheidung über die Berechtigung 
oder Nichtberechtigung dieser Hypothese konnte uns nur das Galvano- 
meter liefern, aber dieses auch zuverlässig. Schalte ich nämlich ein 
(alvanometer in den Stromkreis ein, so wird, ist Arons Annahme zu- 
lässig, dieses bei langsamer Steigerung der elektromotorischen Kraft des 


polarisierenden Stromes einen allmählich wachsenden Ausschlag geben. 


es wird an keiner Stelle ein Sprung eintreten dürfen d. h. ein Punkt. 
unterhalb dessen die Ausschläge kaum merklich sind, während sie ober- 
halb schnell wachsen. Tritt dieser Sprung aber ein, so wird man die 
Haftintensität aller gleichartigen Ionen für gleich und obige Annahme 
für unzulässig erachten müssen. 

Mit diesen Versuchen war ich beschäftigt, als die Arons’sche Ab- 
handlung erschien; von ihrem Ausfall war die Fortsetzung meiner Ar- 
beit abhängig: es zeigte sich, dass ein Sprung unzweifelhaft vorhanden ist. 


I. Versuchsanordnung. 
Ich beschreibe nun die Versuchsanordnung, deren ich mich bei all 
meinen Versuchen bedient habe. (S. beistehende Zeichnung.) 
INN 
N 
\ 


eil 


Widerstandskasten I Clark. Co Kommmtator. Z,: Wippen 


Widerstand. «e EKlektrolyt 4 Galvanometer 
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Der Strom von 2 (mitunter 3) Leelanch&-Elementen wurde zu 
einem Widerstandskasten (9) von 9 x 100 und 10 > 10, zusammen 
1000 Einheiten geführt. Durch zwei Stöpsel kann dann jeder Wider- 
stand zwischen 10 und 1000 Einheiten eingeschlossen und somit jede 
2 Leelanche 

100 


»lektromotorische Kraft zwischen und 2 Leclanch£, in Teilen 


2 Leelanch 


on 100 d. i. von 0.02—0.03 Volt abgezweigt werden. Zuerst 


ıusste der Zersetzungspunkt festgestellt werden; es wurde dazu der 
Stromkreis aölb@e24defg geschlossen und so lange gestöpselt, bis 
das Spiegelgalvanometer, das durch ein Fernrohr beobachtet wurde, den 
charakteristischen Sprung zeigte. War dieser Punkt gerade erreicht, 
so wurde, um die betreffende elektromotorische Kraft zu messen, die 
Wippe Z umgelegt und zugleich durch Wippe z, die vorher ausgeschaltet 
war, III mit V und IV mit VI verbunden. Der Strom ging dann, da 
er den Elektrolyten wegen der vorhandenen Polarisation nicht passieren 
konnte, durch «3564 doV\IIVnComw@GlCoklllVifg. Ich be- 
stimmte den Ausschlag des Galvanometers nach der einen Seite und 
liess vermittelst des Kommutators dann den Ausschlag nach der andern 
Seite gehn und notierte den Gesamtausschlag. Sodann wurde durch 
Umlegen der Wippe Z anstatt der zu bestimmenden elektromotorischen 
kraft ein Clarkelement von genau bekannter Spannung mit dem Gal- 
vanometer verbunden und hier ebenfalls die beiden Ausschläge und der 
(resamtausschlag bestimmt. Da nun so kleine Ausschläge sich wie die 
»lektromotorischen Kräfte verhalten, so konnte die gesuchte elektromo- 
torische Kraft leicht gefunden werden. Zum Bestehen dieser Propor- 
tionalität war es allerdings notwendig, da Clarkelement und die zu 
ınessende elektromotorische Kraft nur einen z. T. gemeinschaftlichen 
Stromkreis haben, in diesen gemeinschaftlichen Teil einen Widerstand 
einzuschalten, gegen den die Widerstände der andern Teile verschwindend 
klein werden; der Widerstand ww betrug in runder Zahl 70-000 Ohm!). 
Als Normalelement wurde ein von Nernst vor 2 Jahren in hie- 
sigem Institut hergestelltes Clarkelement benutzt, dessen elektromotorische 
Kraft damals zu 1-431 V. bei 13° bestimmt worden war?). Ein anderer 
hier vorhandener Clark wurde diesem ersten gleich gefunden. 3 eben- 
falls schon vor mehreren Jahren hergestellte Helmholtzsche Kalomel- 
!, Infolge eines Versehens wurden anstatt der beabsichtigten 500000 nur 
70000 Ohm eingeschaltet: durch Rechnung habe ich mich davon überzeugt, dass 
der dadurch verursachte Fehler im ungünstigsten Falle 0.005 Volt betragen kann. 
®:; Diese Zeitschr. 2, 953. 
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Elemente, damals genau auf 1 Volt eingestellt, wurden sodann mit ein- 
ander verglichen und bis auf "/,goo gleich befunden. Ich möchte hier- 
zu bemerken, dass dieselben dabei häufig in Gebrauch gewesen waren. 
Wird ein solches Element längere Zeit andauernd benutzt, so schwächt 
sich seine elektromotorische Kraft, es erholt sich jedoch in kurzer Zeit 
vollständig. Der Temperaturkoeffizient ist infolge der konstanten Kon- 
zentration der Lösung unbedeutend. 

Die elektromotorische Kraft der Clarkelemente berechnete sich aus 
den 1 Voltelementen zu 1.437 b. 15°. Dieser Wert wurde benutzt. 
Der Temperaturkoeffizient beträgt annähernd 0.001 Volt für 1°. Da 
die übrigen Versuchsfehler einige hundertstel Volt betragen, so geschahen 
die Messungen mit reichlicher Genauigkeit, selbst wenn der Normalwert 
des Clark um 0-006 Volt zu hoch gewesen sein sollte. 


Als Galvanometer diente ein Wiedemannsches Spiegelgalvanometer. 
Seine Bestimmung war eine zweifache, wie wir vorhergesehn haben. 
i Erstens sollte es den Sprung anzeigen: dazu fand ich es praktischer, e: 
nicht zu empfindlich zu haben. Es wurde nur eine Rolle in Gebrauch 
genommen, die noch ein wenig zurückgeschoben war. Durch Probieren 
findet man leicht die angenehmste Stellung heraus. Zweitens wurden 
elektromotorische Kräfte gemessen; hierbei wurde der Strom durch 
heide Rollen geleitet, die eine in möglichster Nähe der Magnetnadel be- 
findlich, die andere in der vorher tixierten Lage. Das Galvanometer 
konnte so, ohne dass etwas zu ändern nötig war, abwechselnd zu beiden 
/wecken verwendet werden. 

Der Gesamtausschlag des Clarkelements betrug durchschnittlich 
250 mm. Vor jeder Messung wurde er neu bestimmt. Die Ablesung 
war auf '/,, mm genau. 

Als Gefäss für die Elektrolyten benutzte ich ein Ü-rohr von ca. 
7 eem Inhalt und 0-7 em Durchmesser. Behufs Erzielung gleichmässiger 
Temperatur befand es sich in einem Wasserbad. Die Temperatur wurde 
| auf 20° gehalten. Bei den ersten Versuchen bediente ich mich eines 
srösseren U-rohres; dies ist jedoch ganz ohne Belang, da der Wider- 
stand des Elektrolyten bei meiner Anordnung nicht in Betracht kommt. 
Demgemäss wurden auch bei Benutzung des einen wie des andern die 
gleichen Resultate erhalten. 

Schliesslich sind noch die Elektroden zu erwähnen. Sie bestanden 
aus reinstem Platindraht') von 0-7 mm Dicke und 6 mm Länge: der 
übrige Teil des Drahtes war, soweit er in die Flüssigkeit tauchte, in 


Aus der Scheideanstalt zu Frankfurt a. M. 
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eine Glasröhre eingeschmolzen. Zuerst hatte ich es mit Kohleelektroden 


In- 
jer- versucht, und zwar die dünnen Fädchen der Glühlampen dazu benutzt, 
en. die sich sogar im Gebläsefeuer in Glas einschmelzen lassen, ohne zu ver- 
ch! brennen. Jedoch sind sie sehr zerbrechlich und deswegen unbequem zu 
heit handhaben. Auch hielt ich einen häufigen Wechsel der Elektroden nicht 
DN- serade für zweckmässig, da es fraglich ist, ob das Material in ver- 
schiedenen Glühlampen ganz gleichmässig ist. (S. Hallock I. e.) 
ws (roldelektroden erwiesen sich auch nicht als gut, etwas werden sie 
tzt. wohl auch von der bei der Elektrolyse von Natriumsalzen entstehenden 
Da Natronlauge angegriffen. Hauptsächlich aber ist es schwer, beide Elek- 
en troden physikalisch so gleich zu machen, dass sie, in irgend eine Flüssig- 
ert keit getaucht und mit dem Elektrometer verbunden, keine Spannung 
gegeneinander zeigen. Ganz ist dies bei den Platinelektroden auch nicht 
e1 zu erreichen, aber während hier die Spannung 0-.02—0-.03 Volt kaum 
N. , iberschreitet, kann sie bei (soldelektroden ganz beträchtliche Werte an- 
e E nchmen. Schon Faraday') sagt hierüber folgendes: „Es ist kaum 
ch } möglich, zwei Drähte von demselben Metall, selbst von Platin, zu haben, 
en h die so gleich wären, dass sie nicht infolge ihrer Verschiedenheit einen 
en Strom gäben.“ Nun hat zwar Platin die Eigenschaft Gase zu okkludieren, 
h und man könnte meinen, mit Platinelektroden werde man nur bei höchst 
e- sorgfältiger gleicher Behandlung und jedesmaligem Ausglühen konstante 
er Werte erhalten. Dies ist nicht der Fall. Ob die Elektroden ausgeglüht 
N oder mit Salpetersäure ausgekocht oder nur mit feinem Smirgelpapier ab- 
| gerieben und mit einem Leder abgeputzt waren, liess keinen Unterschied 
h rkennen. Die Schwankungen zwischen den Versuchen mit gleichartig 
o behandelten Elektroden und den mit ungleichartig behandelten waren 
von der gleichen Höhe; die Behandlungsweise mit Smirgelpapier und 
L. l,eder war meine gewöhnliche. Die Elektroden wurden abwechselnd als 
r positive und negative verwendet. 
v Ich beschreibe jetzt das Verhalten des Galvanometers bei der Auf- 
S suchung des Zersetzungspunktes. Zunächst ist zu bemerken, dass nicht 


alle Elektrolyten den Zersetzungspunkt gleich deutlich zeigen. Die meisten 
Metallsalze, aus deren Lösungen die Metalle auf die Elektroden nieder- 
seschlagen wurden, liessen ihn mit ausserordentlicher Schärfe erkennen, 


jedoch nicht alle, Kupfersalzlösungen z. B. liessen sich nicht gut be- 
stimmen; es hängt dies vielleicht mit der Art und Weise, wie sich das 
Metall niederschlägt und haftet, zusammen. Auch die gut leitenden 
Säuren gaben scharfe Übergänge. Das verhältnismässig ungünstigste 


93. >16 
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Verhalten zeigten die Na- und K-salze, im allgemeinen die Elektrolyte, 
welche (ausser den Metallsalzen) fremde elektromotorische Kräfte in den 
Stromkreis hereinbrachten. Doch selbst bei diesen können wohl höch- 
stens Fehler von 0.05 Volt vorgekommen sein. Besonders in der ersten 
Zeit, als ich noch nicht so geübt war, wurden alle Bestimmungen mit- 
unter 8— 10 Mal wiederholt. Um von Zufälligkeiten freier zu sein, 
wurden 4 Elektroden abwechselnd benutzt. Die Differenzen der einzelnen 
Bestimmungen betrugen, abgesehen von ganz vereinzelten Ausnahmen. 
nie mehr als 0-07—0-08 Volt, häufig weniger, nicht selten nur 0.02 -—-0.03 
Volt. Der benutzte Mittelwert dürfte sich also einer ziemlichen Sicher- 
heit erfreuen; die gefundenen elektromotorischen Kräfte liegen im Durch- 
schnitt um 2 Volt. 

Wurde nun ein Elektrolyt untersucht, so merkte ich mir die La« 
des Fadenkreuzes auf der Galvanometerskala und begann mit der Ein- 
schaltung von elektromotorischen Kräften in Teilen von je 0-2—0-.3 Volt. 
Das Galvanometer zeigte einen Ladungsstrom an und kehrte fast ganz 
in seine Ruhelage zurück. Schaltete ich die letzten 0-3 Volt unterhall 
des Zersetzungspunktes ein, so machte die Nadel einen Ausschlag von 
etwa 10—40 mm, um wiederum bis auf wenige mm in die ursprüng- 
liche Ruhelage zurückzukehren. Schaltete ich dann noch 0-3 Volt ein. 


so bekam ich einen ca. 10 mal so grossen Ausschlag — häufig kam 
mir die Skala aus dem Gesichtsfeld — und die Nadel kehrte nicht 


mehr in die frühere Lage zurück. Nachdem ich so den Punkt annähernd 
kennen gelernt hatte, stöpselte ich die letzten 0-2—0-3 Volt resp. auch 
die vorletzten zurück und begann jetzt mit Einschaltung von 0-02— 0-05 
Volt. Bevor ich dies that, gönnte ich dem Galvanometer eine längere 
Ruhe, bis das Fadenkreuz eine feste Lage angenommen hatte. Dies: 
Lage war von der ursprünglichen etwa nur O—15 mm verschieden, wa 
von sekundären Umständen abhing, da sie bei verschiedenen an dem- 
selben Elektrolyten ausgeführten Bestimmungen innerhalb der angegebenen 
Grenzen stark schwankte. Nach jeder Zuschaltung wartete ich eine Minute 
und las die Lage des Fadenkreuzes ab. Die Beobachtungen ergaben nun 
folgendes Bild. Entweder kehrte das Fadenkreuz nach den ersten Ein- 
schaltungen stets zur Ruhelage zurück und begann dann bei einer be- 
stimmten neuen Einschaltung einen stark anwachsenden Ausschlag zu 
geben, dies ist der Idealfall, den ich mitunter beobachtet habe; oder, 
und das war das gewöhnliche, zwischen dem vollständigen Zurückgehen 
zur Ruhelage und der deutlich eintretenden Zunahme der Ausschläge 
lag ein Intervall von Stöpselungen, bei denen schon geringe bleibende 


Ausschläge zu bemerken waren, die jedoch von gleicher Grösse waren 


f 
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und keine bemerkbare Zunahme aufwiesen. Wurden an derselben Lösung 


A die Versuche wiederholt, so änderte sich jedes Mal mehr oder minder 
| die Grösse dieses Intervalls ebenso wie die Grösse der Ausschläge — 
in Beweis dafür, dass diese Erscheinungen rein zufälliger Natur sind. ; 
Als Zersetzungspunkt wurde stets der Punkt betrachtet, von dem » 
us eine deutliche Zunahme der Ausschläge bei Steigerung der elektro- 
motorischen Kraft erkennbar war. Bei einiger Übung ist dieser Punkt £ 
selbst in den schwierigeren Fällen unschwer mit genügender Sicherheit ; 
zu finden, und ich hoffe, wie gesagt, die Fehlergrenze von + 0-05 Volt 
nicht überschritten zu haben. 
Zur Erläuterung gebe ich einige Beispiele. 
a) Zinkbromid. Der Zersetzungspunkt liegt bei 1-81 Volt. Bei 
ungefähr 1-70 Volt begann ich mit der Einschaltung der kleinen elek- h 
f 


tromotorischen Kräfte. Das Fadenkreuz zeigte bei dieser elektromoto- 
rischen Kraft eine Verschiebung von wenigen mm aus der ursprüng- 
lichen Lage. E 

In folgender Tabelle bezeichne ich die einzelnen Einschaltungen 
von je 0.02—0.03 Volt mit 1, 2, 3 ete. und gebe die dazu gehörigen, 
stets nach 1’ abgelesenen Verschiebungen des Fadenkreuzes in !/,, mm an. 


(mit andern Platinelektroden) 


) Il 111 
1 1 1=2 1l= 0 
> [E) > > 2— 6 
3 0 3—1 3= 3 
l 0 47 4 I 
5 10 3 5=1l 


"adenkreuz wandert 65 = Fadenkreuz wandert 


_ 


i — Fadenkreuz kommt gar 6 = 
nicht zur Ruhe, sondern 
wandert nach dem Ende ; 
der Skala. P 

Die Bestimmung ist bei Zinkbromid ausserordentlich scharf auszu- 

{ühren. 

b) Schwefelsäure. Der Zersetzungspunkt liegt bei 1-67 Volt. Ich 

beginne bei ca. 1-50 Volt mit Einschaltung der kleinen Kräfte. Der 

Ruhepunkt des Fadenkreuzes bei 1-50 Volt ist um 3—7 mm vom ur- 

sprünglichen entfernt. 
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5—b5 ıst ganz unverkennbar der Zersetzungspunkt. 

c) Buttersaures Natrium. Der Zersetzungspunkt liegt bei 2-05 Volt. 
Bei ca. 1-55 Volt begann ich mit Einschaltung der kleinen elektromo 
torischen Kräfte. Die Ruhelage des Fadenkreuzes bei 1-55 Volt war um 
7—10 mm von der ursprünglichen entfernt. 


I 


s-15 
9—15 
10 = 30 
11 = 38 
12 =51 


u.8.W. 


Bei III und IV sind neue Elektroden genommen worden. Dieses 
Beispiel zeigt einen der schwierigsten Fälle. 7—8 ist als Zersetzungs- 
punkt angenommen worden. Wäre er 5—6 oder S—9, so würde erst 
ein Fehler von 0.025 Volt gemacht worden sein; es dürfte hiernach 
wohl überzeugend erscheinen, dass die Fehlergrenze von + 0:05 hoch 
genug bemessen ist. 

Statt von schwächeren zu stärkeren kann man auch von stärkeren 
zu schwächeren elektromotorischen Kräften übergehn, um den Zersetz- 
ungspunkt zu finden. 


III. Versuche. 


A. 
1. Wie vorher ausgeführt ist, soll jedem Ion im wesentlichen 
unabhängig von dem andern in Lösung befindlichen ein bestimmter 
Polarisationswert zukommen. Es musste nun nachgewiesen werden, dass 


dies der Fall ist, dass es sich hier wirklich um eine additive Eigen- 


schaft handelt. ';; normale Lösungen von verschiedenen Salzen wurden 
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untersucht. Die Lösungen wurden kurze Zeit gekocht, um den grössten 
Teil der absorbierten Luft zu entfernen, doch ändert das Unterlassen 
dieser Vorsichtsmassregel nichts, wie ich durch besondere Versuche fest- 
eestellt habe. 

Die Lösungen zeigten folgende Zersetzungswerte: 


Diff, Dif 
Na, CO, = 1-71 Volt 0-44 K,CO, — 1-74 Volt 


NaNQ,=215 „ gg K NO, — 2-17 eh 
Na,S0, =221 . Bien K, SO, = 2.20 0:24 
Na (Cl 1 „ 040 Kl —= 1% „ 0-35 
Na Br 156 „ s KBr =1#61 „ en 
Naf a, AT Van 


0-45 


Natrium- und Kaliumsalze haben dieselbe Werte; demgemäss sind 
auch die entsprechenden Differenzen gleich. 

Ganz interessant ist es, diese Werte mit den von Berthelot ge- 
{undenen zu vergleichen. Nach ihm haben: 


KCl = 1-97 Volt 
Kbr =1-71 
KJ = 1-15 
KNO,— 1:63 


Die Halogenverbindungen stimmen ganz gut, KNO, gar nicht. 
2. Sehen wir nun zu, was die andern Salze für Werte zeigen. 
Diff, Diff. 
Lit ! 1.86 Volt 0.5 Cal I, — 1-89 Volt 0:22 
LNO,= 211 „ Ca(NO,,=21 „ 
Diff. Dift. 
Srel, —= 2.01 Volt Batl, — 1.99 Volt 


. 0.27 Eu . 
Sr(NO,,= 228 „. !/,n-Ba\NO,\, = 2-25 


0.26 
Bei Kalium und Natrium betrugen die Differenzen 0-21 und 0-17 
Volt. Auch hier tritt die Additivität deutlich hervor. 


Diff. Diff. der entsprech. Kaliumsalze 


0.03 0-03 
0-41 0.24 
0.30 0-35 
0.52 0-47 


NH,NO, = 2.08 Volt 
NH,\,SO, = 2-11 
NH,Cl - 1-70 
NH, Br 1-40 
NH,J — (88 


Die Differenzen zwischen salpetersauren und schwefelsauren Salzen 


stimmen, die zwischen schwefelsauren und Chloriden nicht, die übrigen 
wieder ganz gut, 
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>. begierig war ich nun zu erfahren, ob die Unterschiede zwischen 
den Säuren denen zwischen den Salzen gleich sind. Es wurden H,SO,, 
NHO,, HCl, HBr, HJ untersucht. H Br wurde frisch destilliert und 
war ganz farblos. Die Jodwasserstoffsäure stellte ich mir selbst aus 
Schwefelwasserstoff und in Wasser suspendiertem Jod dar. Da Jod- 
wasserstofflsäure sich in '/, normaler Lösung äusserst schnell zersetzt 
und Jod abscheidet, so wurden 2 Proben untersucht, eine, die Spuren 
von Schwefelwasserstoff enthielt, und eine andere, die von ausgeschiedenen 
Jod gelblich gefärbt war. Die Werte unterschieden sich nur um wenige 
hundertstel Volt; es wurde der Mittelwert genommen. 

Die Frage, ob Platin bei der Elektrolyse von //Cl durch das Chlor 
angegriffen wird, ist durch Versuche von F. Kohlrausch und W. Hal- 
lock (l. e.) entschieden worden. Eine Auflösung konnte nicht konsta- 
tiert werden. 

Um zu prüfen, ob bei der Zersetzung von HNO, salpetrige Säure 
entsteht, setzte ich bei wiederholten Versuchen der Lösung etwas Harn 
stoff zu. Da sich dieser mit salpetriger Säure zur Diazoverbindung 
vereinigt, liess sich erwarten, dass die Zersetzung nun leichter von statten 
singe. Ein früheres Eintreten des Zersetzungspunktes konnte nicht be- 
merkt werden. Auch mit #-Phenylendiamin konnte keine Spur sal- 
petriger Säure nachgewiesen werden. 


Diff. Diff. der entsprech. Kaliumsalze 
HNO, 1:69 Volt 


H, so, 1-67 
HÜOl =1-31 037 0-35 

4 .37 30 
I Bı 0.94 .. 0-42 0-47 
IHJ 0.52 „ 


- 0.02 + 0.05 
0.56 0.24 


Wieder ist ähnlich wie bei den Ammoniumsalzen die Differenz von 
H,S0, und IC! eine andere wie die der entsprechenden Kaliumsalze. 

Wir wollen vorläufig dem Grund dieser Anomalien nicht nachgehen 
und erst die Ergebnisse weiterer Versuche betrachten. 

4. Ich prüfte die Lösungen verschiedener Natriumsalze organischer 
Säuren. Ich sagte mir: An der Kathode entsteht stets NaOH, an der 
Anode wird das negative Radikal, nachdem es seine Elektrizität ver- 
loren hat, zum Teil in €0? und Kohlenwasserstoff zerfallen, zum Teil 
auch Säure bilden, kurz, es wird stets eine neue Potentialdifierenz in 
den Stromkreis hereinkommen, die in allen Fällen nicht wesentlich ver- 
schieden sein wird, und es wird als wechselnder Faktor im wesentlichen 
nur die Haftintensität der einzelnen negativen Ionen in die Resultate 
eingehn, so dass die gefundenen Zahlen mir zum Vergleich der Stärken 
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der verschiedenen Radikale in wässriger Lösung dienen können. Ich 
zog die (neutralen) Salze den freien Säuren vor, weil letztere mitunter 
nur schwer in Wasser löslich und meistens schlechte Elektrolyte sind, 
deren Bestimmung nicht immer möglich ist. Folgende Zahlen wurden 
eefunden: 
Essigsaures Natrium == 2-10 Volt 
Buttersaures # — 2.05 
Malonsaures “ — 205 „ 
Acetylendikarbonsaures „, - 2.04 „ (verdünnte Lösung) 
Rechtsweinsaures 2 — 1-98 
Bernsteinsaures ; = 2.06 


. 


Benzoösaures 
Monochloressigsaures 
Dichloressigsaures 
Oxalsaures Kalium 


Mit Ausnahme von oxalsaurem Kalium liegen die Zahlen so dicht 
bei einander, dass aus ihnen gar kein Schluss in der angedeuteten 
Richtung gezogen werden kann. Dies Ergebnis war mir im ersten 
Augenblick ganz überraschend und völlig unverständlich. Es ist doch 
sar nicht denkbar, dass all diese negativen Radikale so gleiche Haft- 
intensitäten haben. Dass ich nicht von fehlerhafter Überlegung ausge- 


gangen bin und etwa bei dieser Untersuchung Verschiedenheiten erwarte, 
wo thatsächlich nur Gleichheit gefunden werden kann, zeigen die Werte 
der Nitrate, Chloride, Bromide und Jodide, die ganz beträchtliche 
Differenzen aufweisen. 

Bemerkenswert ist, dass auch die Werte der Nitrate und Sultate 
mit denen der organischen Salze übereinstimmen, und es hat den An- 
schein, als ob dies der Maximalwert ist, den die elektromotorische 
Kraft erreichen kann. Die Existenz eines solchen Maximalwertes ist 
nach meinen bisherigen Auseinandersetzungen und überhaupt nach den 
jetzigen Anschauungen über die Elektrolyse nicht zu verstehen. Sie 
deutet darauf hin, dass hier nicht verschiedene Vorgänge eintreten, 
sondern stets derselbe statt hat, und dies ist nur einem Falle möglich: 
Das Wasser nimmt primär an der Elektrolyse teil. Der Maxi- 
malwert ist dann nichts weiter, als der Wert für die Wasserzersetzung. 
Zerlege ich einen Elektrolyten durch den Strom, so wird dann die Aus- 
scheidung seines positiven resp. negativen Ions erfolgen, wenn das erstere 
dieElektrizitätsmenge mit geringerer Haftintensität als das //-Ion, das letz- 
tere als das O H-Jon festhält, im andern Falle werden das //- oder O H-Ion 
des Wassers oder beide — und dies giebt eben den Maximalwert — 
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primär ausgeschieden werden. Es ist sofort ersichtlich, dass bei dieser 
Betrachtungsweise die meisten sogenannten sekundären Vorgänge, die mit 
Wasserzersetzung verknüpft sind, auf primäre zurückgeführt werden. 
Schon früher!) sind Ansichten aufgetaucht und widerlegt worden, nach 
denen das Wasser allein primär, oder gleichzeitig äquivalente Mengen 
von Wasser und Elektrolyt zersetzt werden sollten, da sie jedoch mit 
meiner jetzigen Annahme, dass das Wasser unter bestimmten streng 
umschriebenen Umständen primär zersetzt wird, im Grunde nichts zu 
thun haben, will ich nicht weiter auf sie eingehen. 

Was hat eigentlich den bisherigen Glauben, dass Wasser nie primär 
zersetzt wird, veranlasst? Vor allem die Thatsache, dass reines Wasser 
ein schlechter Elektrolyt ist. Dass es absolut Nichtleiter ist, konnte 
nicht nachgewiesen werden: das noch bestehende geringe Leitungsver- 
mögen hat man zwar auf Spuren von Verunreinigungen zurückgeführt, 
ob ganz mit Recht, ist nicht zu entscheiden. Neuerdings nimmt man 
die Anwesenheit ganz geringer Menge Ionen auch im Wasser an. So- 


dann ist es durchaus denkbar, dass entweder diese lonenmenge selbst 
durch das Auflösen von Elektrolyten zunimmt oder wenigstens die 


Fähigkeit der Wassermolekel, sich in Ionen zu spalten, wesentlich ge- 
steigert wird?). Nur durch Lösen in Wasser werden Stoffe gute Elek- 
trolyte, was spricht also gegen die Annahme, dass auch das Wasser 
befähigter wird‘, Ionen zu bilden? Hätten wir noch ein anderes pas- 
sendes Lösungsmittel, sicherlich würde, wie Ostwald gelegentlich ge- 
äussert hat, Wasser in diesem gelöst sich als Elektrolyt erweisen. — 
Ob nun die Ionenanzahl selbst oder nur die Fähigkeit zur Ionenspal- 
tung vermehrt wird, bleibt für unsern Fall gleichgültig; vielleicht fin- 
den jedoch durch die Annahme freier H- und OH-Ionen in wässrigen 
Lösungen aller Elektrolyte andere Phänomene wie der Einfluss der Neu- 
tralsalze auf Katalyse und Inversion ihre Erklärung. 

Einen weiteren Einwand gegen meine Hypothese kann die jetzige 
Theorie nicht machen, denn die Ausscheidung von Zink, Silber etc. be- 
trachte ich auch als primär, da die Metalle geringere Haftintensität 
besitzen als der Wasserstoff. Selbst wenn nach meiner Anschauungs- 
weise sich die Vorgänge nur ebensogut erklären lassen wie nach der 
alten, so würde sie wegen ihrer Einfachheit den Vorzug verdienen: 
solange man mit primären Vorgängen alles erklären kann, ist es doch 
‘Yum mindesten zwecklos und unnütz, sekundäre anzunehmen. Ich bin 


') Wied. Elekt. 2, 505. 
?) Sjehe auch Kohlrausch. Wied. Ann. 26. 208. 
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aber durch die gemachten Beobachtungen, die nur als primäre Vorgänge 
betrachtet sich zwangslos erklären lassen, dazu gebracht worden. 

5. Um noch klarer zu sehen, war es nötig, die Verhältnisse gründ- 
lich zu untersuchen, Schlüsse zu ziehen und sie durch das Experiment 
zu bestätigen. Die Salze sind für die Untersuchungen nicht besonders 
geeignet, weil durch das an der Kathode gebildete Alkali und die an 
der Anode entstehende Säure immer ein neuer unbekannter und etwas 
schwankender Wert in meine Zahlen hereinkommt. Stoffe, bei deren 
Elektrolyse an den Elektroden keine störenden Produkte gebildet wer- 
den, sind Säuren und Basen. Abgesehen von den Konzentrationsände- 
rungen, die ja bei den minimalen Stromstärken, die ich anwende, zu 
vernachlässigen sind, bleibt die Lösung ungeändert. 

Welche Werte werden wir nun für diese zu erwarten haben? Da 
1,80, und HNO,, wie wir gesehen haben, gleiche Werte besitzen und 
zu den stärksten Säuren gehören, so muss folgendes eintreten: Sämt- 


liche Säuren und Basen dürfen keinen höhern Zersetzungswert zeigen 
als die beiden Säuren, sie müssen denselben oder einen kleineren haben. 
Haben sie denselben Wert, so wird eben bei den Säuren an der Anode 
primär das Hydroxyl des Wassers ausgeschieden und bei den Basen 
an der Kathode der Wasserstoff des Wassers, haben sie einen kleinern, 
so wird das Säureradikal oder das positive der Base in Freiheit ge- 


setzt werden. Gefunden wurden folgende Zahlen: 


Säuren. Basen. 
Schwefelsäure 1-67 Volt Natronlauge 1.69 Volt 
Salpetersäure 1.69 „ Kalilauge 1-67 
Phosphorsäure 170 „ Ammoniak 1-74 
Monochloressigsäure Di '/,-n.-Methylamin 1-75 
Dichloressigsäure 1.66 „. '/a-n.-Diäthylamin 1.68 
Malonsäure 1-69 ' -n.-Tetramethylammoni- 
Überchlorsäure 165  „. umhydrat 1.74 
Rechtsweinsäure 1:62 
Brenztraubensäure 1-57 
Trichloressigsäure 1-51 
Salzsäure 1:31 
Siickstoffwasserstoffsäure 1-29 
Oxalsäure 0-95 
Bromwasserstoffsäure 0.94 
‚Jodwasserstofisäure 0.52 


Die Trichloressigsäure war von C. A. F. Kahlbaum und von sel- 
tener Reinheit. Die chemisch reine Phosphorsäure verdanke ich der 
Liebenswürdigkeit meines Kollegen Herrn Dr. J. Wagner, der mir auch 
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manches andere schöne Präparat zur Verfügung gestellt hat. Die Amin- 
basen überliess mir freundlichst Herr Bredig. Die Stickstoffwasser- 
stofisäure, welche dem hiesigen Laboratorium behufs anderer Unter- 
suchungen von Herrn Professor Curtius übersandt worden war, unter- 
suchte ich auf speziellen Wunsch des Herrn Geheimrat Hittorf. Da 
diese Säure, sowie Malon-Brenztrauben- und Rechtsweinsäure schon zu 
den wenig guten Elektrolyten zählen, musste ich, um noch mit ge- 
nügender Sicherheit den Zersetzungswert ermitteln zu können, die 
Elektroden zur Verminderung des Widerstandes der Flüssigkeitssäule 
einander möglichst nahe bringen. Ich brachte bei diesen Versuchen 
die Flüssigkeit in ein kleines Gläschen und stellte die Elektroden nur 
wenige mm voneinander entfernt darein. Um sicher zu sein, dass ich 
hierbei keine andern Resultate, etwa durch Einwirkung des an der einen 
Elektrode entwickelten Sauerstoffes auf den Wasserstoff der andern 
Elektrode bekomme, bestimmte ich den Zersetzungswert der Schwefel- 
säure in dieser Weise und bekam Zahlen, die mit den früher erhaltenen 
identisch sind. Die Bestimmung der Stickstoffwasserstoffsäure ist schon 
schwierig; die Untersuchung noch schlechter leitender Säuren wird 
zu unsicher. Aus den für die Natriumsalze gefundenen Werten geht 
aber mit Sicherheit hervor, dass auch Essigsäure, Buttersäure, Ace- 
tylendikarbonsäure, Bernsteinsäure und Benzo&säure Zahlen gleich denen 
der Malonsäure und Rechtsweinsäure ergeben würden. 

Überblicken wir die Resultate, so finden wir unsere Schlüsse be- 
stätig. Nehmen wir an, dass das Säureradikal in Freiheit gesetzt 
wird, so müssen wir annehmen, dass all die verschiedenen organischen 
Radikale der Essigsäure, Benzoösäure, Malonsäure ete. stets vollstän- 
dig und ohne zu zerfallen auf das Wasser einwirken und Säure 
zurückbilden, denn sonst könnten wir nicht für alle den gleichen 
Zersetzungswert haben. Nun scheint es mir aber vom chemischen 
Standpunkt aus äusserst gezwungen, dass diese ungesättigten Radikale 
nicht auch wechselseitig in Verbindung treten und Kohlenwasserstoft 
und Kohlensäure liefern sollen. Dies hat auch wohl niemand bisher 
bestreiten wollen, aber die Thatsache, dass Essigsäure!) in verdünnter 
Lösung und ebenso Benzoösäure an der positiven Elektrode reinen 
Sauerstoff liefern, ist nicht weiter beachtet worden, weil man mit ihr 
nichts anfangen konnte und keine genügende Erklärung dafür hatte. 
Auch über den Grund der eigentümlichen Erscheinung, dass die Salze 
organischer Säuren nur in konzentrierten Lösungen und bei starken 


') Wied. Elektr. 2, 577 


he 
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Stromstärken eine mässige Ausbeute an Kohlenwasserstoffen liefern, 
konnte man sich keine befriedigende Rechenschaft geben. Dies alles 
erklärt sich jetzt höchst einfach. Verwende ich ganz schwache elektro- 
motorische Kräfte, so wird nur der Vorgang vor sich gehen, der die 
geringste Arbeitsleistung erfordert, also z. B. bei der Essigsäure die 
primäre Zersetzung des Wassers, steigere ich die Kraft, so werden auch 
Säüureradikale selbst herausgerissen werden, denn bei heftigen Einwirkungen 
geht niemals mehr der Vorgang allein vor sich, der die geringste Arbeits- 
leistung erfordert, es tritt ein Teilungsverhältnis ein zwischen beiden 
Vorgängen, dies wird durch Konzentration der Lösung zu gunsten des 
Süureradikals noch verschoben werden (über einen andern Einfluss der 
Konzentration später), und deshalb ist die Ausbeute an Kohlenwasser- 
stoffen bei starken Strömen und grossen Konzentrationen am besten. 
In verdünnten Lösungen und bei schwachen Strömen tritt häufig — je 
nach der Höhe des Zersetzungspunktes — nur Sauerstoff auf. Wenn 


> 


nach M. Traube!) sogar das Säureradikal zer !zoyj» SO, unter be- 


stimmten Umständen das Wasser nicht zersetzt, um wie viel mehr muss 
dies von den anderen Säureradikalen gelten. Mir scheint es übrigens 
äusserst wahrscheinlich, dass die Molekularformel nicht SO,, sondern 
etwa 8,0, lautet; statt einzeln auf das Wasser einzuwirken, verbinden 
sich zwei Radikale miteinander. 

Was von den negativen Radikalen gesagt ist, gilt auch von den 
positiven. Hier sind wir gleichfalls in der Lage, nachweisen zu können, 
dass die Ammonium- und Aminradikale das Wasser nicht zersetzen, 
sondern es vorziehn mit einander in Wechselwirkung zu treten. In 
einer früheren Arbeit?) habe ich nachgewiesen, dass das elektrische 
Verhalten des Ammoniumamalgams dem des Natriumamalgams analog 
und es als wirkliches Amalgam zu betrachten ist. Bringt man nun 
Natriumamalgam in eine wässrige Lösung von FeCl, oder AgNO,, so 
wird Metall ausgeschieden. Das Ammoniumamalgam und die der Amine, 
deren einige noch ziemlich beständig sind, geben keine sichtbare Fäl- 
lung von Metall?). Da nun z.B. bei AgNO, die Verdrängung des 
Silbers durch NH, leichter von statten geht als die des Wasserstoffs 
aus dem Wasser, was aus den Bildungswärmen ersichtlich ist, so müsste, 
falls das Radikal NH, ete. das Wasser zersetzt, erst recht Metall ge- 
fällt werden. Die Menge Metall, die bei obigem Versuche hätte gefällt 
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werden können, betrug 0-5g Silber. Man muss also schliessen, dass 
vorzugsweise die Reaktion nach folgender Gleichung erfolgt: 
NH,H 
NH, H 


in vollständiger Analogie mit dem Zerfall organischer Säureradikale. 


H,+2NH,, 


Nach dem eben dargelegten kann man sich nach den bisherigen An- 
sichten über die Elektrolyse wirklich keine Vorstellung davon machen, 
weshalb die Alkalien und die untersuchten Aminbasen denselben Zer- 
setzungswert haben. Nehmen wir aber an, dass das Wasser an der 
Zersetzung teil hat, so geht der Wasserstoff primär heraus, und es folgt 
unmittelbar, dass die Zersetzungswerte annähernd gleich sein müssen. 
Man wird zugeben, «dass diese Vorstellungsweise die einfachste ist und 
den Vorgang ohne weiteres verständlich macht. Das Vorhandensein 
eines Maximalwertes wird nicht nur begreiflich, sondern notwendig. 

6. Man wird sich jetzt den Vorgang bei der Elektrolyse, etwa von 
KNO, in folgender Weise zu veranschaulichen haben. Die Leitung 
geschieht fast ausschliesslich durch die Ionen X und NO,, diese wer- 
den an die Elektroden gedrängt, geben jedoch nicht selbst ihre Elek- 
trizitätsmenge ab, sondern von der negativen Elektrode geht ein H-Ion 
in den unelektrischen Zustand über, das nun übrigbleibende nega- 


tive OH-Ion bildet mit dem A-Ion das, was wir Kalihydrat nennen: 
an der positiven Elektrode giebt die Hydroxylgruppe ihre Ladung an 
die Elektrode ab, und das positive H-Ion giebt mit dem negativen 
NO,-lon Säure. An jeder Elektrode geht je ein Ion des Wassers 
hinaus, an jeder Elektrode bleibt je das entgegengesetzt geladene übrig. 
eine Gleichgewichtsstörung in dem Verhältnis zwischen positiv und 
negativ geladenen Ionen in der Flüssigkeit tritt somit nicht ein. 

Elektrolysieren wir dagegen KOH, so geht an der positiven Elek- 
trode OH aus KOH heraus, infolgedessen bleibt ein positives K-Ion 
übrig, dies wird jedoch dadurch im Gleichgewicht gehalten, dass an 
der negativen Elektrode sich Wasserstoff aus dem Wasser entwickelt 
und das negative OH-lon zurückbleibt. In diesem Falle ist also das 
Resultat nur eine Änderung der Konzentration an den Elektroden. 
keine Bildung von neuen Stoffen. Bei den Säuren ist der Vorgang 
ganz analog. 

7. Ich möchte bei dieser Gelegenheit auf einige Fälle eingehen. 
bei denen die Annahme einer primären Wasserzersetzung auf den ersten 
Blick vielleicht etwas Befremdendes hat. Zink löst sich mit Platin 
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verbunden in Säuren auf, aber nicht in Salzlösungen, etwa in K,SO,. 
Wenn nun Wasserstoflionen auch in der Salzlösung vorhanden sein 
sollen, wieso werden diese dann durch die starke Tendenz des Zinks, 
positive Ionen zu bilden, nicht auch in diesem Falle herausgetrieben? 
Nun, wie ich schon öfters erwähnt habe, die an den Elektroden durch 
die Elektrolyse entstehenden Produkte müssen in Betracht gezogen 
werden. Hier würde an der Anode KOH entstehn, an der Kathode 
ZnSO,, während bei Zink und Platin in 4,50, an der Anode Säure 
bleibt und an der Kathode ZnSO, entsteht. Im ersten Falle kommt 
dadurch eine Potentialdifferenz zustande, die der von Zink gegen Platin 
entgegengerichtet ist, im zweiten eine solche, die sie verstärkt, der 
Unterschied in beiden Fällen ist offenbar gleich der Spannung zwischen 
NaOH und H,SO,, die über 0-5 Volt beträgt. Die Tendenz des Zinks, 
Ionen zu bilden, ist nicht so gross, um auch im zweiten Falle den 
Wasserstoff aus der Lösung treiben zu können. Nehme ich aber 
Kaliumhydrat, so löst sich das Zink auf, weil die Spannung zwischen 
dem am Zink sich bildenden Zinkoxydkali gegen Kali wohl nicht 
nennenswert ist. 

Um Missverständnissen vorzubeugen, will ich noch eins bemerken. 
Wende ich als negative Elektrode Quecksilber an, so entsteht bei der 
Elektrolyse einer Kaliumsalzlösung Amalgam; dies ist als Beweis dafür 
aufgefasst worden, dass die Ausscheidung des Kaliums stets primär vor 
sich geht. Durchaus mit Unrecht. Ich habe schon darauf hingewiesen, 
was ja auch allgemein anerkannt ist, dass vor allem der Vorgang vor 
sich geht, der die geringste Arbeitsleistung erfordert und unter Um- 
stinden dieser allein. In diesem Falle ist aber nicht die Zersetzung 
des Wassers, sondern die der Salzlösung mit der geringsten Arbeits- 
leistung verknüpft. Denn elektrolysieren wir eine Kalisalzlösung zwi- 
schen Hg und Pt, so bemerken wir zunächst keine Spur von Wasser- 
stoffentwicklung, es wirkt also auch das gebildete Kaliumamalgam in 
keiner Weise auf das Wasser, was nichts anderes heisst, als dass das 
Kalium mit dem Quecksilber in so inniger Verbindung steht, dass seine 
sonst so grosse Tendenz, Ionen zu bilden, nicht ausreicht, den Wasser- 
stoff auszutreiben. Die Anwendung auf unsern Fall ist unmittelbar ge- 
geben: Die Haftintensität des Kaliums geschwächt durch die Einwir- 
kung von Quecksilber ist kleiner als die Haftintensität des Wasserstoffs, 
infolgedessen Bildung von Quecksilberamalgam. Bei höheren Konzen- 
trationen tritt dann Wasserstoffentwicklung ein, dies zeigen schon die 
Bildungswärmen an, die mit steigender Konzentration geringer werden. 


S. Betrachten wir nochmals die Werte der Säuren, so finden wir 
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zunächst, dass kein Zusammenhang zwischen Dissociation und Hatt- 
intensität des Radikals ersichtlich ist. Jodwasserstofisäure und Sal- 
petersäure, beide gleich stark dissociiert, liegen am weitesten ausein- 
ander und dazwischen Säuren von allen möglichen Dissociationsgraden 
wie Oxalsäure, Bromwasserstoffsäure, Stickstoflwasserstoffsäure und Tri- 
chloressigsäure, ebenso gehören die bei dem Wasserzersetzungspunkt 
liegenden Säuren den verschiedensten Dissociationsgraden an. Sodann 
ist das Verhalten der Halogenwasserstoffsäuren durch ihre Werte sehr 
gut charakterisiert. FACl mit dem Wert 1-31 Volt ist sehr beständig, 
Hbr mit 0-94 scheidet allmählich Brom ab und 4.J mit 0-52 kann 
kaum für kurze Zeit farblos gehalten werden. Die Tendenz, Ionen zu 
bilden, nimmt vom Chlor zum Jod hin ab. Bei den organischen Säuren 
komplizieren sich die Verhältnisse, weil bei ihrem Zerfall verschieden- 
artige Elektrolyte oder Nichtelektrolyte gebildet werden. Im allge- 
meinen wird man erwarten können, dass die Werte der leicht zersetz- 
baren Säuren unterhalb des Wasserzersetzungspunktes liegen. Oxalsäure, 
die durch KMnO, bei mässigem Erwärmen leicht oxydiert wird und 
in C0,, einen Nichtelektrolyten, zerfällt, hat den Wert 0-95 Volt. 

9. Es ist noch die Erklärung einiger Unregelmässigkeiten bei der 
Elektrolyse der Natrium- und Ammoniumsalze nachzuholen. Wir fanden 
dort, dass der Unterschied von Schwefelsäure und schwefelsaurem Na- 
trium nicht gleich dem von Salzsäure und Chlornatrium und der zwi- 
schen diesen Salzen wiederum nicht gleich dem zwischen den beiden 
entsprechenden Ammoniumsalzen war. Würden das an der Elektrode 
gebildete Alkali und die an der andern Elektrode gebildete Säure keine 
neue Potentialdifferenz in den Stromkreis hereinbringen, so müssten die 
sefundenen Werte denen der Säuren gleich sein. Nun kommen aber 
Potentialdiffierenzen herein und zwar in allen Fällen verschiedene: bei 
den schwefelsauren Salzen durch die Bildung von Basis und Schwetel- 
säure (bei den salpetersauren von Basis und Salpetersäure, die der vo- 
rigen annähernd gleich ist), bei den Chloriden von Basis und Chlor, 
und beim Ammoniumchlorid wirkt das Chlor noch auf das Chlorid ein 
— ich erinnere an die Darstellung von Chlorstickstoff durch Elektrolyse 
einer Salmiaklösung, — wodurch eine Erniedrigung des Zersetzungs- 
punktes herbeigeführt wird. Die Richtigkeit dieser Erklärung konnte 
ich durch folgende Versuche beweisen: In ein Bechergläschen hängte 
ich eine unten mit Pergamentpapier oder eine kleine Thonplatte, die 
am zweckmässigsten durch Bernsteinlack angekittet wird, verschlossene 
Glaszelle. In diese brachte ich Y, normal NaOH resp. NH, und in 
das Gläschen verschiedene Säuren, ebenfalls in normaler Lösung. Div 
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beiden Elektroden brachte ich je in eine Lösung und bestimmte den 
Zersetzungswert. Auch diese Versuche sind sämtlich mehrmals wieder- 
holt worden: Es wurde gefunden: 
NaOH — HNO, —= 2-46 Volt. NH, — HNO, — 2.36 Volt. 
H,SO, — 2. H,SO,— 2:33 
HCIO, =2 
H,PO, — 243 „ 
HE 207 „ „ — HCl 1.94 


11 
4 
4 


Versuche in etwas anderer Anordnung mit zwischeneeschalteter 
Salzlösung geben natürlich gleiche Werte, da an der Berührungsstelle 
von Basis und Säure ebenfalls sofort eine Salzschicht entsteht. 

Da bei dieser Anordnung alle störenden Nebenumstände vermieden 
sind, sind in der That die Differenzen der Natriumsalze untereinander 
sleich denen der Ammoniumsalze geworden. Die Werte liegen sämtlich 
höher als die früher gefundenen, was nicht weiter auffällig ist. Auch 
die Differenzen der schwefelsauren und salpetersauren Salze und ihrer 
Säuren, beim Natrium =0-15 und 0-75, beim NH,=0-67 und 0-68 
sind gleich denen der salzsauren Salze und der Salzsäure geworden, 
beim Natrium 0-78, beim NH,=0-65. Dies zeigt, dass die Säuren 
uahezu gleiche Potentialunterschiede gegen die Basen besitzen. Ich 
habe noch an dem von Ostwald!) beschriebenen Kompensationselektro- 
meter die vor Durchleiten des Stromes zwischen den Basen und Säuren 
herrschenden Potentialdifferenzen bestimmt. Da ich jedoch schon aus 
‚später zu besprechenden Versuchen wusste, dass die am Elektrometer 
semessenen Spannungen nicht die Spannungen angeben, welche z. B. 
in diesem Falle einfach zum Säurezersetzungswert addiert werden müs- 
sen, um den Zersetzungswert der Kombination Basis-Säure zu geben. 
so begnügte ich mich mit annähernden Bestimmungen. Ich fand alle 
Potentialunterschiede zwischen 0.65— 0-7 Volt gelegen, die von Ammoniak- 
Säure nur einige Hundertstel unter denen von Alkali-Säure. Säure- 
zersetzungswert + der am Elektrometer gemessenen Spannung bleibt 
also stets etwas gegen die eben gefundenen Zersetzungswerte zurück. 


PB. 

1. Nachdem nun die Phänomene bei den Säuren, den leicht löslichen 
Basen und ihren Salzen und den Salzen der alkalischen Erden erkannt und 
gedeutet worden waren, schritt ich zur Untersuchung der Salzlösungen, 
bei deren Elektrolyse das Metall ausgeschieden wird. Ich gebe einige 
Resultate: 


'!) Diese Zeitschr. 1. 403. 
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Diff. 


Ei; ZunSO, — 2-35 Volt. |. CA NO,\, — 1-98 Volt. _ 

dx € 0.54 ee 0.05 
Znbr, 1-80, ( dSso, 2.09 0-15 

cacı, 1-88 ir 

NiSO, = 2-09 Volt. 0.24 

u“ NiCl,. =185 . = CoS0, = 1-92 014 

Wr : Co cl, 1-78 Rn 

Ku Pb NO,), = 1-52 Volt. 

KNO, — 2.16 2 
Rd AgıNO,, =0T0 „ K.sO 2.19 0.03 
P j em 0 = 0:24 
1 KCl —19% „ 2 
4 0.39 


K Br - 1-60 


Auch hier zeigt sich eine deutliche Additivität. An den positiven 


je, Elektroden machten sich bei der Elektrolyse der Nickel-, Kobalt- und 

eh; Bleisalze mitunter dünne rötliche Überzüge bemerkbar, wohl von Super- 

nr] oxyden, doch scheinen dieselben ohne wesentlichen Einfluss zu sein. 

ir Bemerkenswert ist, dass die Werte sich nach den Bildungswärmen 

1 der verschiedenen Metallverbindungen richten. Zink mit der höchsten f 
hi. Bildungswärme steht auch hier an der Spitze, dann kommen Kadmiunm, 

F Kobalt und Nickel mit annähernd gleichen Bildungswärmen, weiterhin 

4 2 Blei und endlich Silber. 

Fb Da ich früher erwähnte, dass ich auch eine primäre Ausscheidung 


dieser Metalle annehme, weil ihre Haftintensität geringer ist als die 


Ri der Wasserstoffionen, so hätte man vielleicht erwarten dürfen, für diese 
14 Metallsalzlösungen stets Zersetzungswerte zu erhalten, die geringer sind. 
EB als der Wasserzersetzungswert. Dies ist nun nicht der Fall. Dadurch, 
# dass sich Metall auf der negativen Elektrode niederschlägt, kommt 
ar eine neue elektromotorische Kraft in den Stromkreis hinein. Um die 
h \ Richtigkeit dieser Annahme zu prüfen, wählte ich statt der negativen 
RR Platinelektrode Elektroden von Zink und Kadmiummetall ) und be 
ER stimmte den Zersetzungswert der Zink- und Kadmiumlösungen 

ZnSO, = 2.25 Volt. Cd(NO,\, = 1-83 Volt 

ZmBr, =1710 „ CASO, 1-88 
1 cacı, 1:74 


Die Werte sind sämtlich nur um zirka 0-1 Volt niedriger, als di. 
zwischen Platinelektroden erhaltenen. Die vorige Annahme ist also 
durchaus begründet. 

') In möglichster Reinheit von Trommsdorf und Schuchardt bezogen. 
Die Elektroden wurden amalgamiert. Bei Anwendung der entsprechenden Amal 
game ergaben sich übrigens nachstehende Werte (siehe Lindeck. Wied. Ann 
35, 311), nur wird hier die Bestimmung wegen der vergrösserten Oberfläche oft 
schwierig. 
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Wenn nun im Wasser freie H- und OH-Ionen enthalten sind, 
könnten sich dann nicht Wasserstoff an der negativen und Sauerstoff 
an der positiven Elektrode entwickeln, und würde dieser Vorgang nicht 
leichter erfolgen, da hier kein Metall ausgefällt wird und die Spannung 
von Metall gegen Platin nicht hineinkommt? Der Wasserzersetzungswert 
liegt zwar ungefähr bei 1-70 Volt, da aber an der negativen Elektrode 
das Oxydhydrat des Metalls und an der positiven die Säure entstehen 
würde, so käme hier eine Spannung dazu, die, wie ohne weiteres klar 
ist, + 1:70 Volt für Kadmium, Kobalt und Nickel eine beträchtlich 
srössere Summe ausmachen würde, als die für die Sulfate gefundenen 
Werte ergeben. Für ZnS0O, ist zwischen Platinelektroden der Wert 
2.36, zwischen einer Zink- und einer Platinelektrode der Wert 2-26 
gefunden worden, der höchste Wert, der für ein Salz gefunden wurde, 
das primär Wasserstoff entwickelt, Ba(NO,),, ist 2-28. Da diese 
Werte nur wenig verschieden voneinander sind, und man über die 
Spannung von Zinkhydroxyd gegen Schwefelsäure nichts sicheres weiss, 
so wird man keinen Widerspruch darin finden, wenn ich behaupte, dass 
die Ausscheidung des Zinks noch gerade leichter erfolgt als die des 
Wasserstofis. Folgendes Ergebnis scheint mir dafür zu sprechen. Zink- 
salzlösungen zwischen negativer Zink- und positiver Platinelektrode er- 
saben die Werte 2:26 und 1-71. Welche werden Schwefelsäure und 
Bromwasserstofisäure ergeben? Ist das Vorhergehende richtig, so hat 
man einen ungefähr gleichen Wert zu erwarten; es wurde gefunden: 

H,SO, = 2.39 
Hbr =114 


Setzt man aber zu ZnS0, zwischen 2 Platinelektroden ein wenig 
I1,S0,, so erfolgt Zersetzung des Wassers, weil jetzt mit der Aus- 
scheidung von Wasserstoff keine Bildung von Zinkhydroxyd verknüpft ist. 

2. Es ergiebt sich nun nachstehendes allgemeine Bild. Der Zer- 
setzungspunkt für die einzelnen entsprechenden Metallsalzlösungen steigt 
von den negativen d. h. den Metallen mit kleinen Bildungswärmen bis 
zum Zink, dessen Haftintensität der des Wasserstofis annähernd gleich 
wird, und es findet stets Metallabscheidung statt, bei den noch posi- 
tiveren tritt Wasserstoffentwicklung ein!), der Punkt bleibt ungefähr 
auf dieser Höhe, sofern nicht sekundäre Einflüsse sich geltend machen 
wie z. B. bei MnSO,. Hier bekleidet sich die positive Elektrode mit 
einem rötlich-braunen Niederschlag, wohl von Mangansuperoxydhydrat, 
die Lösung wirkt auf den sich ausscheidenden Sauerstoff als Reduktions- 
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mittel und dem entsprechend tritt die Zersetzung schon früher ein, etw 
um 1,90 Volt. 


j 3. Die bei den Metallen gemachten Beobachtungen führten mich 


weiter zu einer anderen Idee. Schon in einer früheren Arbeit!) hatte 
ich darauf hingewiesen, dass die nach der dort angegebenen Methode 
bei der Elektrolyse der Salzsäure gemessene Polarisation viel grösseı 
F war, als sich nach der Bildungswärme voraussehn liess, und ich erklärte 
an, dies daraus, dass die Wasserstoffmolekel zu ihrer Spaltung in Atome 
“ bedeutender Wärmemengen benötigt. Die Bildungswärme von ITCL be- 
n- kommen wir, indem wir ein molekulares Chlor und molekularen Wasser- 
stoff aufeinander einwirken lassen, die der Metallchloride durch Ein- 
1 wirkung von Metall auf molekulares Chlor. Uns kommt es hier: nur 
e auf die Bildungswärmen aus den Atomen, resp. Radikalen an; diese werden 


er nur um eine Konstante verschieden sein, wenn, da der negative Bestand- 
teil in allen Fällen gleich ist, das positive Atom zur Losreissung aus 
Hi. >, seiner Molekel stets dieselbe Energie erfordert. Dies scheint bei den 
1 Metallen wenigstens annähernd der Fall zu sein, wie auch die letzten 
Beobachtungen sich nach den Bildungswärmen richten. Damit im Ein- 
klang steht, dass ein gewöhnlicher Metallstab z. B. Zink und frisch 
u; elektrolytisch niedergeschlagenes eine Potentialdifferenz gegeneinander 
| nicht erkennen lassen; wir werden also schliessen können, dass die Me- 
Ri talle entweder überhaupt aus Atomen bestehen oder wenigstens die Spal- 
Ek tung ihrer Molekel in Atome keine merkbare Arbeitsleistung erfordert. 
= Wesentlich anders verhalten sich die Wasserstoffverbindungen — die 
Betrachtungen gelten natürlich für alle Säuren und Salze, nicht nu: 
für Chloride —: trotzdem ihre molekularen Bildungswärmen um etwa 
170 Kalorien hinter denen der Zinkverbindungen zurückbleiben, stellen 
sie sich dort, wo es auf atomistische Bildungswärmen ankommt, ihnen 
zur Seite, nach meinen früheren Versuchen, sowie nach den erwähnten 
neuen, wonach /%,S0, und [Br zwischen Zink und Platin einen nur 
wenig höheren Zersetzungswert haben als ZuSO, und Zubr,. Dies 
deutet darauf hin, dass die molekularen Bildungswärmen der Wasser- 
stoffverbindungen deswegen soviel kleiner beobachtet worden sind, al 
(die der Zinkverbindungen, weil die Trennung einer Wasserstofimolekel 
in ihre Atome eine bedeutende Wärmemenge verbraucht. Dem entspricht 
die von Macaluso?) gemachte Beobachtung, dass elektrolytisch ent- 
- wickelter Wasserstoff eine beträchtliche Potentialdifferenz gegen gewöhn- 
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lichen molekularen zeigt, kurze Zeit nach Unterbrechung der Elektrolyse 
füllt die Spannung ganz ab, der atomistische Wasserstoff hat sich in 
molekularen verwandelt. 

Meine jetzige Methode zeigt mir nun einen neuen Weg, den Sach- 
verhalt zu prüfen. Bestimme ich zwischen je zwei Elektroden von Zink, 
Kadmium und Silber den Zersetzungspunkt für Lösungen ihrer Salze; 
so finde ich, dass schon die geringste elektromotorische Kraft ausreicht, 
um den Strom durch die Lösung zu bekommen; an der einen Elektrode 
schlägt sich Metall nieder, an der andern geht es als Ion in Lösung, 
und die ganze Arbeitsleistung besteht im Transport des Metalls von der 
einen Elektrode zur andern. Zerlege ich nun Säuren zwischen den 
Metallelektroden, so ist der Vorgang der, dass an die eine Elektrode 
Wasserstoff seine Elektrizität abgiebt, an der andern das Metallion in 
Lösung geht. Ich werde also, falls das Wasserstoffion eine Haftinten- 
sität besitzt, die der Tendenz des Metalls Ionen zu bilden gleich ist, 
einer ganz geringen elektromotorischen Kraft bedürfen, um letzteres in 
Lösung zu bringen und um so mehr, je grösser die Differenz ist. Schon 
im Anfang meiner Arbeit habe ich darauf hingewiesen, dass ich mir 


vorstelle, die zur Trennung von // und CT! nötige elektrische Energie 
ist bis auf die Dissociationswärme, die wir für den Augenblick ver- 
nachlässigen wollen, gleich der zur Trennung von HCl erforderlichen 


ö Zn > Zu Cl, 
chemischen Energie, ebenso die von —- und (7 gleich der von 


Das Mass für die chemische Energie sind hier wiederum die atomisti- 
schen Bildungswärmen; finden wir nun, dass die Haftintensität des 
Wasserstoffions gleich der des Zinkions ist, so werden wir schliessen 
dürfen, dass die atomistischen Bildungswärmen annähernd gleich sind, 
finden wir sie bei andern Metallen grösser als die des Metallions, d.h. 
bedarf es hier einer bestimmten elektromotorischen Kraft, um den 
Wasserstoff unelektrisch zu machen und das Metallion in Lösung zu 
bringen, so werden wir anderseits schliessen müssen, dass die atomi- 
stische Bildungswärme der Säure grösser ist als die der Metallverbin- 
dung. Auf den negativen Bestandteil der Säure kommt es hier ofien- 
bar gar nicht an, sofern er nicht etwa eine besondere oxydierende 
Wirkung ausübt wie in der Salpetersäure. Nehme ich endlich Metalle 
als Elektroden, die eine stärkere Tendenz haben, Ionen zu bilden, als 
Wasserstoff, so wird ebenfalls schon bei der geringsten elektromotori- 
schen Kraft der Strom die Lösung passieren. Es wurde gefunden: 

Bei H,SO,, HCl und CH, COOH zwischen 2 Magnesiumelektroden 
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genügte die geringste elektromotorische Kraft, um einen Ausschlag 
am Galvanometer zu erhalten. Das Magnesium löste sich schon beim 
Eintauchen in die Säuren unter heftiger Wasserstofientwicklung auf. 

Bei H,SO,, HCl und CH,COOH zwischen zwei Zinkelektroden 
trat dasselbe ein. 

H,SO, und HCl zwischen Kadmiumelektroden zeigten den Zer- 
setzungswert 0.34 Volt. 

H,S0, zwischen 2 Silberelektroden zeigte den Zersetzungswert 
0.92 Volt. 

Der Zersetzungspunkt ist in diesen Fällen nicht leicht zu finden, 
da die Ladungsströme ziemlich stark sind. Nach einiger Übung ging 
es jedoch ganz gut, und die oftmals wiederholten übereinstimmenden 
Beobachtungen bieten Gewähr für die Richtigkeit desselben. 

Dass die elektromotorischen Kräfte, die zur Zersetzung nötig sind, 
sich wirklich umgekehrt proportional den Bildungswärmen verhalten, dass 
also, da die Bildungswärme von Zink- und Kadmiumsalzen um ungefähr 
80 Kalorien und die des Zinks und Silbers um etwa 420 Kalorien diffe- 
rieren und den 80 Kalorien eine Spannung von 0-34 Volt entspricht, 
den 420 eine von 1-80 Volt, statt wie gefunden nur 0-92 Volt entsprechen 
müsste, war von vorne herein ausgeschlossen, da ausser den Dissociations- 
wärmen sich hier noch weitere Komplikationen geltend machen. So 
giebt der Wasserstoff an verschiedene Elektroden seine positive Elektrizität 
verschieden leicht ab, denken wir an die Versuche von Hallock, und 
zwar desto leichter, je negativer das Metall ist, so dass dadurch eine 
teilweise Kompensation herbeigeführt wird. 

Wir finden also auch hierbei, dass die atomistischen Bildungs- 
wärmen der Wasserstofiverbindungen denen des Zinks nahe stehn, 
was dafür spricht, dass die Wasserstoffmolekel zu ihrer Trennung in 
ihre Atome einen ganz beträchtlichen Energieaufwand braucht, etwa 
170 Kalorien, nämlich die Differenz der molekularen Bildungswärmen 
des Wasserstoffs und des Zinks. 

Noch eine andere Thatsache spricht sehr zu gunsten dieser An- 
nahme. Wir haben den Zersetzungswert für Wasser zwischen Platin- 
elektroden bei ca. 1-70 Volt gefunden, aus den molekularen Bildungs- 
wärmen berechnet er sich höchstens zu 1-36 Volt. Die Physiker haben 
sich oftmals über diesen scheinbar abnormen Wert gewundert. Nimmt 
man aber die Bildungswärme der Molekel aus den Atomen hinzu, so 
befindet sich alles in bester Übereinstimmung. 

4. Schon bei der Zusammenstellung von Alkali-Säure sahen wir. 
dass die am Elektrometer gemessenen Spannungen und die bei meinen 
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Bestimmungen zum Ausdruck kommenden nicht identisch sind. Weit 
mehr tritt dies noch hervor, wenn die Elektroden aus verschiedenen 
Metallen bestehen. Zink giebt gegen Platin in Schwefelsäure am Elek- 
trometer eine Spannung von rund 1-3 Volt. Der Zersetzungspunkt für 
Schwefelsäure zwischen zwei Platinelektroden liegt nun bei 1-67 Volt, 
der zwischen einer Zink- und einer Platinelektrode bei 2-39, was eine 
Difierenz von 0-68 Volt ausmacht, also fast nur halb so gross, als man 
vielleicht erwarten konnte. Ferner ist zu bemerken, dass, während bei 
den Messungen am Elektrometer die Potentialdifferenzen zweier ver- 
chiedener Metalle je nach der sie benetzenden Lösung nicht unbedeutend 
schwanken, dies bei meinen Versuchen, da hier Additivität herrscht, nicht 
der Fall ist. Denn die Differenz der Zersetzungswerte etwa von Brom- 
kalium und schwefelsaurem Kalium zwischen 2 Platinelektroden = 0.59 
Volt ist gleich der Differenz der Werte von Zinkbromid und schwefel- 
aurem Zink zwischen einer negativen Zink- und einer positiven Platin- 
elektrode = 0.59. 
Ü. 

l. Die bisherigen Versuche sind sämtlich bei einer Konzentration 
ausgeführt worden. Ich habe nun noch den Einfluss der Verdünnung 
bei den Säuren und Basen festgestellt. Es war vorauszusehn, dass bei 
Stoffen, die den Wasserzersetzungswert zeigen, entweder keine oder eine 
untereinander gleiche Änderung mit steigender Verdünnung eintreten 
würde. 


'/,n-H,SO, = 1-67 Volt 1/,n-H,SO, = 167 Volt. 
HCI0,—= 1:63 .. 1/, n-HC10,— 1-70 
Yo u =161 
NaOH=1%9 „. !/on-NaOH= 1.13 
KOH =1#67 „ Y,n-KÖOH =1-1 


Die Zersetzungswerte ändern sich mit der Verdünnung nicht. Anders 
verhalten sich die Säuren mit kleineren Werten. Es ergab sich: 


';, n- Brenztraubensäure = 1-57 Volt. '/, n-Rechtsweinsäure = 1-61 Volt. 
oN- .. A —=161 „ Yon- er ” = 1.70 
UoN- . A —= 1-67 
'/, n-Oxalsäure = 0.95 Volt. '/,; n- HBr = 0.94 Volt. 
la R- > =1W „ N „ =10 
UoN- Re = 104 .. loN- „ —=}12 
Yon „ =115 „ 
N „ 120 , 


26 Volt. ', n-HCOl= 1-41 Volt. 


1 
/n- „ =1läl „ Yoan- „ —=156 
1 - 1.62 


er 
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Wir bemerken überall ein Ansteigen der Werte, sie nähern sich 
alle dem Maximalwert, um, falls sie ihn erreicht haben. konstant zu 


bleiben. Bei HBr nehmen die Werte proportional der Verdünnung zu. 


Auffällig ist das Verhalten von HCl. Während zwischen *, normal 


und ';, normal, also nach einer Verdünnung auf das Achtfache nur 


0,10 Volt Steigerung zu bemerken ist, beträgt dieselbe zwischen */, nor- 
mal und ",, normal, nach einer vierfachen Verdünnung, 0-26 Volt 
Weiter können wir den Verlauf nicht verfolgen, denn nun ist der Zer- 
setzungspunkt erreicht, das Wasser kann leichter zersetzt werden, als 
die Salzsäure, und es beginnt Ausscheidung von Sauerstofl. Ausgezeichnet 
stimmt damit die Beobachtung!), dass HC! in verdünnter Lösung bei 
der Elektrolyse neben Chlor Sauerstoff entwickelt, deren Mengenver- 
hältnis sich mit der Stromdichte ändert. 

2. Die elektromotorische Kraft, die zur Ausscheidung der Ionen er- 
forderlich ist, nımmt mit steigender Verdünnung zu. Dies bedeutet, die 
Arbeit wird grösser. Die Anziehung der Molekeln des gelösten Körpers 
untereinander nimmt ab, müsste also eine Verminderung der Arbeit be- 
wirken, wenn sie allein in Frage käme. Nun haben schon Bredig?’) 
und Kistiakowsky°) darauf hingewiesen, dass spezifische Anziehungen 
zwischen Lösungsmittel und gelöstem Körper anzunehmen seien. Bredig 
nennt «a die Anziehung zwischen den Molekeln des gelösten Körpers, / 
die zwischen denen des gelösten Körpers und des Lösungsmittels und 
vo und ®, die beiden Volume (die Reziproken der Grammkonzentrationen 


RR ne N IR 2. 
in der Volumeinheit) und es ist —. - —b das korrigierte Glied. 
u” U. 
1 
um welches der Druck p in Lösungen vermehrt werden muss. Dieser Fak- 
tor B muss sich nun bei meinen Versuchen mit steigender Verdünnung 
. ur em ur 
vergrössern. — wird mit fallender Konzentration kleiner, wächst, da- 
a K a ee 
mit nun auch D wächst, muss von vornherein grösser als „sein. d.h. 
11? - 
1 
die Wechselwirkung zwischen gelöstem Körper und Lösungsmittel über- 
wiegt stets die zwischen den Molekeln des gelösten Körpers. Es ist 
dies die einzige Erklärung, die ich für das gefundene Verhalten der 
Elektrolyten bei der Polarisation zu geben weiss. Dass sich der Wasser- 
zersetzungswert mit der Verdünnung nicht ändert, würde hiernach darau! 
beruhen, dass die Einwirkung der Molekeln des Wassers aufeinander, das 


man jetzt als gelösten Körper betrachten muss, die auf den Elektrolyten 


ı, Wied. Elektr. 2, 508. 
?\ Diese Zeitschr. 4, 444 
®, Diese Zeitschr. 6, 115 


m 
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so überwiegt, dass 5 eine Konstante wird und der Polarisationswert so- 
init bei Änderung der Konzentration konstant bleibt. 

3. Schliesslich muss ich noch eine Konsequenz ziehn, die sich er- 
sjebt. falls meine Anschauungen über elektrische Dissociation richtig 
sind. Ich habe angenommen, dass die Dissociation einfach in einer Er- 
sotzbarkeit chemischer durch elektrische Energie besteht, die negative 
ler positive Dissociationswärme?) würde dann den Teil der aufzuwen- 
‚enden chemischen oder elektrischen Energie darstellen, der bei wech- 
selseitiger Umwandlung in Wärme übergeht oder durch Wärmeentziehung 
us der Umgebung gebildet wird. Nun hat Braun (l. c.) folgende Glei- 
chung für Ketten mit zwei Metallen in ihren Salzen aufgestellt: 

E=20 — yQ,. 
wo E die elektromotorische Kraft, @ die Wärmetönung bei der Bildung 
les einen, @, die bei der Bildung des andern Salzes ist. = und y sind 
chte Brüche, die von der Natur der Verbindung abhängen. Braun 
ennt sie die Faktoren des elektromotorischen Nutzeffekts, sie haben 
udes keine ausgeprägte Bedeutung. Mir scheint nun, dass die Faktoren 


i Q-d 0,4 . ® & : 
und y gleich r und “' —! sind, wo d und d, die Dissociations- 
t 1 


wärmen der betreffenden Verbindung bezeichnen, und es würde dann 
infach E= (Q-d) — (Q,—d,) sein. Ein wichtiger Unterschied ergiebt 
ich gegen die Braunsche Theorie Nach Braun müssen x und y stets 
echte Brüche sein, d. h. zur elektrolytischen Zerlegung eines Metall- 
salzes muss stets weniger elektrische Energie erforderlich sein, als der 
Wärmetönung bei der Bildung äquivalent ist. Leite ich also einen Strom 

B. durch eine Lösung von CuSO, zwischen zwei Kupferelektroden, 
so muss die positive Elektrode, an der sich neues Sulfat bildet, sich er- 
wärmen, und die negative, an der Sulfat zersetzt wird, sich abkühlen. 
Bouty hat diese bestätigt gefunden?). Da CuSO, nach Arrhenius 


l. e.) negative Dissociationswärme hat, das heisst die elektrische Energie 


seringer als die chemische ist, so stimmt das auch für meine Betrach- 
tung. Es muss jedoch bei Salzen mit positiven Dissociationswärmen 
— und dies ist der Prüfstein — das Umgekehrte eintreten. Bei A4 NO, °) 
zwischen 2 Silberelektroden ist in der That eine Abkühlung der posi- 
tiven und eine Erwärmung der negativen Elektrode konstatiert worden. 
Die Dissociationswärme von AgNO, ist leider nicht bekannt, wie über- 
';, Arrhenius, diese Zeitschr. 4, 9%. 
Ostwald. Lehrbuch Il, 521. 
Wied. Elektr. 2, 357: H. Jahn, Wied. Ann. 34, 755 
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haupt unsere Kenntnis dieser Grössen zur Zeit noch gering ist, und ich 
will mich deshalb vorläufig mit diesem Hinweis begnügen. 

Es ist mir in dieser Arbeit möglich gewesen, die Polarisation sämt- 
licher Elektrolyten unter der Annahme primärer Wasserzersetzung ein- 
heitlich darzustellen. Ich werde noch gelegentlich die Bestimmung der 
Temperaturkoeffizienten sowie die Polarisationsbestimmungen verschie- 
dener Verdünnungen bei den metallausscheidenden Lösungen, die noch 
manches Interessante ergeben dürften, nachholen. Sodann möchte ich es 
für wahrscheinlich halten, dass häufig die Polarisationsmaxima sich von 
meinen gefundenen Werten nur um eine Konstante unterscheiden werden. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. W. Ostwald, für 
die vielfache Förderung, die ich durch ihn erfahren habe, auch hieı 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen, ist mir ein tiefes Bedürfnis 
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15. Elektrieität in transitu vom Plenum zum Vacuum von W. Crookes 
Ch. N. 63, 535—56, 68—70, 77—80, 89—93, 112—114. 1891). Die Abhandlung ist 
eine Eröffnungsrede, die der Verfasser als Vorsitzender des Vereins elektrischer 
Ingenieure gehalten hat. Sie beginnt mit der Beschreibung der Erscheinungen, 
welche der Funkenstrom des Induktoriums in Geisslerschen Röhren zeigt, die 
unter verschiedenem Druck gefüllt sind, und der Verf. legt seine bekannten An- 
schauungen über den „vierten Aggregatzustand‘‘ der Materie, den Ultra-Gaszustand 
dar. Der dunkle Raum stellt indessen nicht die Länge des freien Weges der 
Molekeln dar: das Verhältnis zwischen der Breite des dunklen Raumes und der 
theoretisch berechneten freien Weglänge ist vielmehr ein wechselndes. 

Werden sekundäre Elektroden eingeschaltet, so entstehen an ihnen Poten- 
tiale, welche von ihrer Lage zum dunklen Raum abhängen. Man erhält eine 
klare Vorstellung von ihrer Anordnung und ihrem Zeichen, wenn man annimmt, 
dass sich im dunklen Raume negativ, im ganzen übrigen Gebiet positiv geladene 
Teilchen bewegen. An der Grenze des dunklen Raumes, wo dieselben sich trefien, 
finden die lebhaftesten Phosphorescenzerscheinungen statt. 

Die Frage, ob die Träger der Ladungen die Gasmolekeln sind, oder aus 
Flektrodenmaterie bestehen, wie Puluj annimmt, wird in ersteren Sinne beant- 
wortet, indem die Unabhängigkeit der Phosphorescenzerscheinungen von der Sub- 
stanz der Elektroden experimentell dargethan wird; auch können die bekannten 
Erscheinungen der „strahlenden Materie“ ohne metallische Elektroden hervorge- 
bracht werden. 

Bei einer Diskussion der elektrolytischen Hypothese der Gasleitung erwähnt 
der Verfasser, dass auch Röhren mit Quecksilberdampf, der aus einzelnen Atomen 
besteht, den dunklen Raum und die anderen Erscheinungen zeigen, was dagegen 
spricht. Indessen meint der Verfasser, dass sie nicht aufzugeben sei, sondern auf 
Grund der von ihm vertretenen Anschauungen über die Beschaffenheit der Ele- 
mente noch aufrecht erhalten werden können, und schliesst mit einigen weiteren 
Darlegungen dieser Anschauungen. W. oO. 


16. Der osmotische Druck in Salzlösungen von R. H. Adie (Ch. N. 68, 
123. 1891). Der Verfasser hat nach der Methode von Pfeffer einige Salze auf 
ihren osmotischen Druck untersucht. Für Salze gilt das Boylesche Gesetz nicht 
genau (wie zu erwarten war); das Gesetz von Gay-Lussac wurde in dem einen 
untersuchten Falle bestätigt gefunden. Ein allgemein formulierbarer Eintluss der 
Natur der Basis oder Säure wurde vom Verfasser nicht gefunden. Um den höheren 
osmotischen Druck der Salze zu erklären, versucht der Verfasser eine Hypothese 
über die Existenz einfacherer und zusammengesetzterer Salzmolekeln. sowie von 
Hydraten, doch lässt sich aus dem kurzen Auszuge nicht ersehen, ob diese Hypo- 
these wirklich etwas erklärt. 

Zwischen den Gefrierpunktserniedrigungen und den osmotischen Drucken, 
die der Verfasser vergleichend an Lösungen von Ammoniak und Jodkalium unter- 
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suchte. wurde die theoretische Beziehung nicht refunden. Ein Urteil über die 
mörliche Ursache der Abweichung wird erst möglich sein, wenn die ausführliche 
\bhandlung vorliegt. W. 0. 


17. Über den Einfluss des Druckes auf die Spektra der Flammen von 
Liveing und Dewar (Ch. N. 63, 143—145, 155—156. 1801). Die Knallgastlamme 
wird bei gesteigertem Druck immer leuchtender (Frankland), ihr Spektrum ist 
kontinuierlich. Bemerkenswerter Weise entstand hierbei aus dem Stickstoff, wel- 
cher die Gase verunreinigte, Stickstoffhyperoxyd in reichlicher Menge. Wurde 
dem Wasserstofi Natriumdampf zugemischt, so erschienen neben den Linien das 
selbgrüne und das grüne Paar; die Linien wurden bei gesteigertem Druck nicht 
breiter. 

Auch die Knallgasflamme in Kohlendioxyd, Äthylen oder Cyan in Sauerstofl 
zeigten mit zunehmendem Druck die Entwickelung des kontinuierlichen Spektrums. 
Dasselbe rührt nicht von der Verbreiterung der vorhandenen Linien oder Banden 
her, sondern legt sich unabhängig von diesen über das ganze Gebiet. 

Photometrische Messungen ergaben, dass die Lichtintensität der Knallgas- 
tlamme annähernd proportional dem Quadrate des Druckes ist. wo. 


18. Ein Verfahren zur Bestimmung der inneren Reibung von Flüssig- 
keiten von ©. E. Meyer (Wied. Ann. 43, 1—14. 1591). Das Verfahren besteht 
darin, dass man einen tlachen, mit der fraglichen Flüssigkeit gefüllten Hohleylin- 
der um seine senkrechte Axe in drehende Schwingungen versetzt. Es wird die 
Theorie dieser Schwingungen entwickelt und eine ziemlich umfangreiche Endformel 
erhalten, welche aus den Konstanten des Apparates und den Beobachtungen der 
Schwingungen den Reibungskoeffizienten zu berechnen gestattet. w. 0. 


19. Über innere Reibung von Flüssigkeiten von K. Mützel (Wied. Ann. 
15. 15—42. 1891). Mittelst des vorstehend erwähnten Apparates hat der Verf. 
unter der Leitung ©. E. Meyers eine Reihe von Salzlösungen auf ihre innere 
Reibung untersucht, um einerseits das Verfahren zu prüfen, andererseits die Frage 
nach dem Verhältnis der Reibung eines Gemenges verschiedener Lösungen zu 
denen der einzelnen Lösungen zu beantworten. Dementsprechend sind die Rei- 
bungskoeftizienten einer Anzahl von Salzlösungen, die von '/,- bis '/,„-normal gehen, 
und zwar Chloriden und Nitraten, mitgeteilt. Die Zahlen sind mit fünf geltenden 
Ziffern angegeben, doch scheinen, nach dem späteren Urteil des Verfassers über 
die Übereinstimmung seiner Formeln mit den Messungen, Fehler von einigen Ein- 
heiten der vierten Stelle, also von 0.3 oder 0-4 Prozent angenommen zu werden. 
Das neue Verfahren ist somit nicht genauer, wohl aber viel mühsamer in der Be- 
obachtung und Berechnung, als die Beobachtung des Ausflusses durch kapillare 
köhren. 

Der Verf. macht alsdann einen Versuch, die Reibung einer Lösung in ihrer 
Abhängigkeit vom Gehalt p und der Dichte o darzustellen, und gelangt durch 
Betrachtungen, die sich in Kürze nicht wiedergeben lassen, zu der Formel 


100 p 2 ’ pie 2 100 p x po 2 
' \ ) a -(&(£) 100 „ins (1003 1 
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wo s das spezifische Gewicht des Salzes, nu, ns und ns zu bestimmende Kon- 
stanten sind. Der Ausdruck lässt sich auf eine einfachere Form 

Bin p ) , Pe 

’ 00 TE PR ug 

bringen, wo p, und o, sich auf eine Normallösung beziehen, und 15, s eine neue 

Konstante ist. Die nach diesen Formeln aus drei Beobachtungswerten interpolier- 

ten Reibungskoeffizienten stimmen auf etwa +0-3 bis 0-4 Prozent, was zu erwar- 

ten ist, da die Abweichung von der Proportionalität zwischen der Änderung der 

inneren Reibung und der Zahl der Salzmolekeln nur eine geringe ist. Für kon- 
zentriertere Lösungen werden noch Korrektionsglieder angehängt. 

Die Formeln für Gemenge werden sehr verwickelt. W. 0. 


20. Absolute Härtemessung von F. Auerbach (Wied. Ann. 43, 61— 100. 
1501). Entsprechend einer Definition von Hertz (Verhandl. Berl. phys. Gesell. 
1SS7, 67) wird als Mass der Härte derjenige auf die Flächeneinheit bezogene 
Druck definiert, bei welchem eben eine bleibende Deformation, resp. ein Springen 
des Objektes eintritt. Um den Druck auszuüben, wird eine Kugelfläche gegen 
eine ebene Platte gepresst, wobei eine „Drucktläche‘ entsteht, für deren Mittel- 
punkt sich die Grösse des Druckes theoretisch als das anderthalbfache des auf die 
Druckfläche (Kontaktfläche) bezogenen Durchschnittsdruckes ergiebt. 

Es wurde ein entsprechender Apparat konstruiert, um die Kräfte und Druck- 
tlächen zu messen; indessen ergab sich, dass die „absolute Härte“ mit dem Radius 
der benutzten Kugelfläche veränderlich war, wofür eine ausreichende Erklärung 
nicht gefunden wurde. Multipliziert man die Zahlen mit Yo, wo o der Radius 
der drückenden Kugel ist, so werden sie konstant. Für Glas wurden so 214 bis 
239 K pro mm? gefunden. W.O. 


21. Untersuchungen von Amalgamen von J. Schumann (Wied. Ann. 43, 
101 —125. 1891). Es werden zunächst die Darstellungen und Eigenschaften ver- 
schiedener Amalgame beschrieben. Dann wurden einige Amalgame mit Paraffinöl 
in Dilatometer eingeschlossen und auf die eintretenden langsamen Volumänderungen 
sowie ihr Verhalten bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Es ergab sich 
wieder, dass die Amalgame nur äusserst langsam ihre Dauerzustände erreichen. 
Bestimmtere Ergebnisse lassen sich nicht formulieren. w. 0. 


) 


22, Über die Bestimmung des Maximums der Leitfühigkeit von sehr 
verdünnten Kupfervitriollösungen von P. Sack (Wied. Ann. 43, 212— 224. 1891). 
Zu dem Zwecke, weitere Beispiele für die von Arrhenius (4, 96. 1389 theore- 
tisch abgeleitete, wie experimentell nachgewiesene Möglichkeit von negativen Tem- 
peraturkoeftizienten der elektrischen Leitfähigkeit von Elektrolyten zu finden, hat 
der Verfasser verdünnte Lösungen von Kupfersulfat in zugeschmolzenen U-Röhren 
bis etwa 120° untersucht und in der That um 96° einen Maximalwert der Leitfähig- 
keit beobachtet, indem bei 120° dieselbe nicht grösser war als bei 75°. und bei 
5° um 5 Prozent grösser. Nach der Annäherungsrechnung von Arrhenius ergieht 
sich als Temperatur des Maximums 99% in unerwartet guter Übereinstimmung. 

w. ©. 


Referate. 


23. Die Dissymmetrie und die Ausbildung des Drehvermögens bei den 
öl Alkoholderivaten des Chlorammoniums von J.-A. Le Bel (C. r. 112, 724-726. 
} 1891). Die Ammoniumverbindung UIN (N, CH®, C?H®, C®H°') gab durch Pilz- 
spaltung keine aktive Verbindung, wohl aber konnte eine solche aus CIN (C: H®, 
#17, €: 1°, CH®), erhalten werden, wo C* H? Isobutyl ist. Die spezifische Drehung 
war — 7’ bis — 8. Man konnte ein aktives Acetat, nicht aber ein aktives Sulfat 
erhalten. Auch verschwindet die Drehung, wenn man das Chloromerkurat oder 
Chloroplatinat mit Schwefelwasserstofi behandelt: beim Chloraurat bleibt ein sehr 
geringes Drehvermögen nach. Es rührt dies von der freien Salzsäure her, welche 
Ä die Drehung zerstört. 

Verbindungen mit zwei gleichen und zwei verschiedenen Radikalen sollten 
sleichfalls aktive Stoffe geben, doch wurden keine erhalten. Ww. 0, 


>24. Die Ursache des Gleichgewichts in der Molekel von J.-A. Le Bel 
' Revue gener. des sc. 1891, 209). Der Verfasser erklärt, dass seine Anschauungen 
weit entfernt von den „stereochemischen‘“ seien, welche nach dem Vorgange 
van't Hoffs von mehreren angenommen worden sind. Er hat die Ammonium- 
verbindung N (H, CH®, C®H°®, C°® H*, Cl dargestellt und Pilze darin vegetieren 
lassen, ohne eine Spur eines optisch aktiven Körpers zu erhalten, und schliesst 
daraus, dass diese Molekeln keine unveränderliche Form haben, sondern ihre 
h Radikale austauschen können. Dagegen hat der Körper N (CH?®, C?®H?®, C® H!, 
TER c* H°) Cl alsbald durch Kulturen einen optisch aktiven Rückstand gegeben. Der 
Verfasser deutet an, dass an Stelle der festen Formen der Atome mit bestimmten 
Polen die Annahme von Aktions- und Repulsionssphären die Thatsachen besser 
darzustellen vermögen. W. 0. 


! 25. Über die Kryohydrate von Salzgemengen von D. Mazotto (Nuovwo 
h Cimento (3) 29, 2 36. 1891; ausführlich Rendic. del R. Jst. Lombardo (2) 23, 
545-579 u. 633 —653. 1890). Mit allen möglichen Paaren der Salze KCl, NaCl, 
NIPCl, KN0°, NaN0®, NH*NO®, K?SO*, Na?SO*, (N H®\250* wurden ge- 
sättigte Salzlösungen hergestellt und bei Gegenwart festen Salzes mit eingesenktem 


x Thermometer abgekühlt. Der Punkt, wo das Thermometer einige Zeit stehen 
EB bleibt, ist der Erstarrungspunkt des entsprechenden Kryohydrats. Durch Trennen 


(ler Mutterlauge von den Krystallen und wiederholtes Erstarrenlassen wurden die 
reinen Kryohydrate hergestellt. Die ausführliche Abhandlung enthält die Ergeb- 
\ nisse der Analysen dieser Stoffe, woraus eine Tabelle, enthaltend die Zusammen- 
setzung und die Erstarrungstemperatur sämtlicher 36 Mischungen aus je zweien 
der erwähnten Salze, zusammengestellt ist. 

Das Kryohydrat des Salzpaares A,B,+4A,B, ist nicht identisch mit dem des 
Salzes A,B,+4A,P, gefunden worden. So ergab sich 


Ei NHCI+KNO®  KCI+ NHNOS 
cl 0.35 0.21 
B N 08 0.088 0-36 
} NH: 0.32 0-52 
R: K 0.088 0-040 


Die Zahlen stellen die Anzahl der Atome, nicht die Gewichte dar; im ersten 
Kryohydrat sind die Salze unverändert geblieben, indem €! und NH. Kund N 0° 
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sleich sind, im zweiten hat dagegen ein partieller Austausch stattgefunden. Dies 
Verhalten ist ziemlich allgemein bei den untersuchten Paaren gefunden worden; 
eine Kombination bleibt unverändert, die andere tauscht sich aus, und zwar ist 
die unveränderliche Kombination stets die mit dem unlöslichsten Salz. Guthrie 
hatte ganz andere Ergebnisse erhalten, und der Verfasser diskutiert daher die 
möglichen Fehlerquellen. 

Auch auf die Versuche von Rüdorff über die Löslichkeit gemischter Salze 
lässt sich dieser Satz anwenden: Salzpaare mit lauter verschiedenen Ionen ergeben 
eine bestimmte Löslichkeit, wenn das schwerlöslichste der möglichen Salze in 
Substanz zugegen ist. Schliesslich nimmt der Verfasser Bezug auf die Theorie von 
Nernst bezüglich der gleichzeitigen Löslichkeit gleichioniger Salze und findet, 
dass der Theorie entsprechend eine Verminderung der Löslichkeit in solchen 
Fällen eintritt, während im Falle, dass alle Ionen verschieden sind, die Salze ihre 
l.öslichkeit gegenseitig nicht merklich beeinflussen. 

Die Erniedrigung des Gefrierpunktes hat sich gleich der Summe der Ernied- 
rieung durch die einzelnen Salze ergeben. Ww. 0. 


26. Molekulare Refraktion und Dispersion verschiedener Stoffe von 
J. H. Gladstone (Journ. Chem. Soc. 1891. 290—301). Neue Versuche über den 
1 : 
1 ergeben, dass inner- 
halb der (nicht sehr engen) Fehlergrenzen dieselbe konstant ist. Ferner werden 
die Refraktionswerte für eine grosse Zahl organischer Verbindungen mitgeteilt. 
Zur Berechnung, die der Verfasser als eine vorläufige kennzeichnet, werden für 
(7, Br, J verschiedene Werte angenommen, je nachdem diese Elemente in ge- 
sättigten oder ungesättigten Verbindungen vorkommen. Äthylmaleat und -fumarat 
sind verschieden, ersteres deutet auf eine, letzteres auf zwei (!) Doppelbindungen. 
Die Chlorderivate der Fumarsäure sind normal. Auch einige Verbindungen von 
Metallen, wie Zinnäthyl und Titantetrachlorid, sind gemessen worden. W. ©. 


n u ee RUE 
Eintluss der Temperatur auf die spezifische Refraktion 


27. Kalorimetrische Untersuchungen von F. Stohmann. 24. Abhandlung. 
Über die Hydrierung geschlossener Ringe, II. von F. Stohmann und Cl. Kleber 
J.{. pr. Ch. (2) 43, 538544. 1891). Es wurden die Verbrennungswärmen hydrierter 
Phtalsäuren folgendermassen gefunden 


Dihydrophtalsäure s431 K 
/\ 2 Tetrahydrophtalsäure Sss16 . 
Methylphtalat 11139 „ 


Ferner hatte sich aus früheren Beobachtungen ein Widerspruch insofern ergeben, 
als meist beim Ersatz von Wasserstoff durch Karboxyl eine kleine Abnahme der 
Verbrennungswärme eintritt, während Mellithsäure eine grössere als Benzol und 
alle anderen Karbonsäuren derselben zeigt. Die Untersuchung der fumaroiden 
Ilexahydromellithsäure ergab eine Verbrennungswärme von 9256 K für konstantes 
Volum, also 1374 mehr als die der Mellithsäure (7882), während sonst der Unter- 
schied zwischen Benzol- und Hexahydrobenzolverbindungen 1593 K beträgt. Die 
beiden Umstände weisen darauf hin, dass die Verbrennungswärme der Mellithsäure 
abnorm ist, 

Der Ref. macht bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam. dass die Mellith- 
sänre nach seinen Erfahrungen die einzige Karbonsäure ist, welche sich nicht 
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titrieren lässt, weil ihre Neutralsalze alkalisch reagieren. Durch bald mitzuteilende 
theoretische Betrachtungen lässt sich für diese, wie für die vorher erwähnten 
Thatsachen eine anschauliche Erklärung gewinnen. Ww. 0. 


28. Über die wechselseitige Löslichkeit (mutual solubility) der Salze in 
Wasser von W. W. J. Nicol (Phil. Mag. (5) 31, 369—387. 1891). Mit den oben- 
stehenden Namen bezeichnet der Verfasser die gerenseitige Beeinflussung der 
Salze in Bezug auf ihre Löslichkeit. Nach einem historischen Überblick schildert 
der Verfasser seine eigenen Versuche, welche so ausgeführt wurden, dass bestimmte 
Lösungen des ersten Salzes mit einem Überschuss des zweiten bei konstanter 
Temperatur bis zur Sättigung in Berührung gebracht wurden. Zur Untersuchung 
gelangten KCl, KNO®, NaCl, NaNO° in sämtlichen Kombinationen mit einem 
gleichen Bestandteil, im ganzen S Reihen, deren Ergebnisse in Tabellen, Formeln 
und Kurven dargestellt werden 

Im allgemeinen vermindert die Gegenwart des einen Salzes die Löslichkeit 
des anderen, nur die Nitrate von Kalium und Natrium verhalten sich entzegenge- 
setzt, und zwar erhöht jedes Nitrat die Löslichkeit des anderen. 

Fine Theorie der Erscheinungen ist nicht gegeben, auch ist auf die von 
Nernst keine Rücksicht genommen wo. 


29. Notiz über die elektrische Leitfähigkeit heisser Gase von F. Arr- 
henius (Phil. Mae. 5) 31. 415-418. 1891). Es wird gezeigt, dass die Annahme 
von J. J. Thomson, die von ihm beobachtete Leitfähigkeit von erhitztem Chlor- 
wasserstofl, Chlor und ähnlichen Gasen beruhe auf elektrolytischen Vorgängen im 
Gase, zu Widersprüchen führt A, 


64. Versammlung der Gesellschaft deutscher 
Naturforscher und Ärzte. 


Die diesjährige Versammlung der Gesellschaft findet in Halle a/S. vom 21. 
bis 25. September statt; an dieselbe schliesst sich eine gemeinsame Fahrt nach 
Frankfurt a/M. zum Besuche der elektrotechnischen Ausstellung 

Die bevorstehende Versammlung wird eine besondere Wichtigkeit durch den 
Umstand erlangen, dass auf derselben die neue Organisation der Gesellschaft, 
welche sich. wie sie sich nach den Heidelberger Beschlüssen von 1889 gestaltet 
hatte, schon 1890 in Bremen als in mehrfacher Hinsicht unzweckmässig erwies, 
einer Umgestaltung unterzoren werden soll. Hoffentlich führt diese zu dauernden 
und allseitig befriedigenden Ergebnissen; dafür thätig zu sein, ist daher für Jeden 
Ptlicht, dem die Erhaltung des Gemeinsinnes unter den deutschen Naturforschern 
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Uber ein Theorem von J. Willard Gibbs. 


Von 
P. Duhem!) 


Prof. der math. Physik und Krystallographie an der Facult@ des sciences zu Lille 


Wenn man zwei flüchtige Flüssigkeiten miteinander vermischt, so 
kann es geschehen, dass das (remenge einen Dampfdruck zeigt, welcher 
kleiner ist, als der jeder einzelnen Flüssigkeit, oder im Gegenteil einen 
Dampfdruck, der grösser, als der von jeder der reinen Flüssigkeit ist. 
Frteilt man dem (remenge alle möglichen Verhältnisse, so sieht man, 
dass es im ersten Falle eine Zusammensetzung geben wird, deren 
Dampfdruck ein Minimum, und im zweiten Falle eine Zusammensetzung, 
deren Dampfdruck ein Maximum ist. Herr D. Konowalow?) hat ge- 
zeigt, dass in diesem Augenblicke das Dampfgemenge und das Flüssig- 
keitsgemenge die gleiche Zusammensetzung haben. 

Regnault hat Fälle beobachtet, wo innerhalb weiter Grenzen der 
Dampfdruck des (semenges unabhängig von der Zusammensetzung des 
tlüssigen (remenges ist. In diesem Falle hat das Flüssigkeitsgemenge 
heständig dieselbe Zusammensetzung, wie das Dampfgemenge darüber. 
Ich habe für diesen Satz einen thermodynamisch begründeten Beweis ge- 
geben *), wobei aber das Dampfgemenge als ein (remenge vollkommener 
(rase angesehen wurde. Ferner habe ich gezeigt, dass die bei dieser 
Beweisführung sich ergebenden Formeln den Satz von Herrn Kono- 
walow enthalten ®). 

Herr J. Willard Gibbs hat in seinem unerschöpflichen Werke 
Uber das Gleichgewicht heterogener Stoffe’) einen Beweis ge- 
geben, welcher von der Annahme, dass das Dampfgemenge sich wie ein 
(vemenge vollkommener Gase verhalte, frei ist, und welcher vor dem von 
mir gegebenen nicht nur den Vorzug der Priorität, sondern auch den 
der Allgemeinheit hat. Da aber dieser Beweis in wenigen Zeilen kaum 
skizziert ist, wird man mir hoffentlich Dank wissen, wenn ich ihn hier 
ın ausführlicherer Gestalt darlege. 

', Deutsch nach dem Manuskript des Verfassers von W. 0. 

Wied. Ann. 14. 34 u. 219. °) Ann. de l’Ecole Normale Sup. (3) 4, 
12. 1887. *, Ann. de l’Ecole Norm. Sup. (3) 6, 153. 1889. °, On the 
equilibrium of heterogeneous substances, Trans. Connecticut Acad. 3, 155. (Eine 


deutsche Ausgabe dieser Arbeit befindet sich in Vorbereitung. W. 0. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VII. 22 
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Es seien zwei mit den Indices 1 und 2 bezeichnete Stoffe in zwei 
koexistierenden Phasen gegeben. Die erste Phase soll die Masse m, 
des ersten und die Masse », des zweiten Stoffes, die zweite Phase die 
Masse mi des ersten und m» des zweiten Stoffes enthalten. Die Ge- 
samtmasse des ersten Stoffes ist 

m, + m; M,. 
die des zweiten Stoffes ist 
m, + m5 — M,, 
wo M, und JM, gegebene Grössen sind. 
Wir setzen s--",, s--—. (dh) 
m, m, 

Ist der Druck p, die Temperatur T, so ist das thermodynamische 

Potential des Systems 


m, F\, (sp. 1) + m, F,(s,p, 1) + m, F'\(s’,p, I) +; F%; (s’,p, T). i 
Unter dem Drucke p und bei der Temperatur 7 ist die Zusammen- | 


setzung des im Gleichgewicht befindlichen Systems durch die Gleichung 
(1) im Verein mit den folgenden Gleichungen bestimmt 
IF, (5, N I", ($,P, T) 
\F,(s,P».1)=F;(s’,p, T) 
nn tu =M, 


lv, + m; —=M, 


(2) 


., 
(vo) 


Die Gleichungen (2) genügen, um die Verhältnisse s und s’ als 
Funktionen der Temperatur zu bestimmen. 

Lassen wir Druck und Temperatur um dp und dT wachsen, so 
wird, damit das Gleichgewicht erhalten bleibt, s um ds und s’ um ds’ 
wachsen müssen. Die Gleichungen (2) geben uns 


3F, BF, , Ar BF ,.,>E IF ,. 
Fe ET © ie Fair > Snkueahe 
Re, DM, IF, >»E, DF >E, 

(‘ F, F; ‚dp “u or, rn F art is Fi oae v, 
dp Qy7 / N) I hi) 1 Os Os 


Multiplizieren wir die zweite Gleichung mit s und addieren sie 
Glied für Glied zur ersten, so folgt unter Rücksicht!) auf 
or, N 6 P, 


Ei —() 
Os O8 
alsbald 

oF, al, Fr or, /öF , 03h, 9F oF.\ ._ | 
| 8 En 8 ‚dop+\ . +s.,—.. —5 „,3d1 \ 
dp Dy7 0» Ip 01 1 01 01 (4 ' 
_pm,2m,® Ü 
— er, > N 3. J0OS. | 
') Duhem. Le Potentiel Thermodynamique, 34 ‚Gleichung 31 | 
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Fragen wir uns nun, ob das zweite Glied dieser Gleichung gleich Null 
sein kann. 
Nach der allgemeinen Gleichung, an welche wir soeben erinnert 
haben, ist bekanntlich stets 
Fi, ‚SF 


5 -$ - ze) 
ds ds 
Die Gleiel or, öF! 0 E 
)ie chung ; s——; —O. ) 
ale ” ds ds (D) 
kann somit durch die nachstehende ersetzt werden: 
E ar‘; 
(S —s) -==U, 
Os 
8 
Nun hat man?) = —(ı 
OS 


Die Gleichung (5) kann somit nur stattfinden, wenn s=s’ ist, 
d. h. wenn beide Phasen die gleiche Zusammensetzung haben. 

Daher verschwindet das zweite Glied der Gleichung (4) und die- 
selbe führt zu dem folgenden Schluss: 

Damit die beiden Gleichungen 

dp=0 und dT=0 
sleiehzeitig stattfinden, ist notwendig und ausreichend, dass 
die beiden koexistierenden Phasen dieselbe Zusammenset- 
zung haben. 

Was bedeutet aber die Gleichzeitigkeit der beiden Gleichungen 

dp=0 und dT=0 ? 
Sie bedeutet, dass in dem System, dessen Temperatur konstant erhalten 
wird, der Druck durch ein Maximum oder Minimum geht; dass in dem Sy- 
steme, wo der Druck konstant erhalten wird, die Temperatur durch ein 
Maximum oder Minimum geht. 

Wir gelangen somit zu dem folgenden Satze, welcher der von 
(ibbs ist: In einem System aus zwei koexistierenden Phasen 
ist es, damit der Druck bei konstanter Temperatur ein Maxi- 
mum oder Minimum sei, notwendig und ausreichend, dass 
die beiden Phasen dieselbe Zusammensetzung besitzen; die 
sleiche Bedingung ist notwendig und ausreichend, wenn bei 
konstantem Druck die Temperatur ein Maximum oder Mini- 
mum sein soll. 


', Duhem. Le Potentiel Thermodynamique 36 (Ungleichungen 34). 


Lille, 11. Juni 1891 
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Die Berechnung des Siedepunkts einer beliebigen 
Flüssigkeit unter jeglichem Druck. 
Von 


G. Hinrichs. 


Nachdem in der vorhergehenden Note bewiesen, dass das allge- 
meine Gesetz, ausgesprochen in der ersten Note (C. R. Seite 998), 
der genaue Ausdruck der Siedepunkte als einfache Funktion des Loga- 
rithmus der Atomgewichte ist, folgt unmittelbar, dass eben dasselbe 
Gesetz auf die Dampfspannungen Anwendung findet. Anstatt jedoch 
hier diesen sehr einfachen theoretischen Schluss zu beweisen, ziehen 
wir vor den thatsächlichen Beweis zu liefern, dass das oben erwähnte 
Gesetz die Beziehung ausdrückt zwischen dem Siedepunkte und dem 
Druck der gesättigten Dämpfe. 

Nehmen wir den Logarithmus des Drucks » (in Atmosphären) als 
Abscisse und die Siedetemperatur ? als Ordinate, und tragen wir alle 
Beobachtungen in grossem Massstabe sorgfältig ein. Die also bestimmte 
Kurve erscheint identisch mit dem parabolischen Zweig in der vorigen 
Note, und endigt im kritischen Punkte. Die Tangente für diesen Punkt 
wird nun gezogen und bis zum absoluten Null der Temperatur ver- 
längert, wo sie die Abscissenaxe in £, schneidet. Diese Tangente, oder 
vielmehr die logarithmische Grenzlinie, ist also diejenige Gerade, welche 
den kritischen Punkt (9%, m) mit dem absoluten Nullpunkt (T= 0, 
logp=,) der betreffenden Substanz verbindet. 

Setzen wir, zur Abkürzung, 

do—=logp — S,, (14) 

so wird, selbstverständlich, 
4 = K,.o. (15) 
Man vergleiche die allgemeine Formel (9) (U. R.S.1000). Die beobachteten 
Werte von 7, vermindert um diesen berechneten Wert Y,, geben die 
beobachteten Werte Y,, welche man an eine gradlinigte Basis derselben 


Zeichnung überträgt und solchergestalt die folgende Parabel bilden 
= KK, 4, (16) 


worin J=logr — logp. (17) 
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Wenn die Zeichnung sorgfältig und in hinreichend grossem Mass- 
stab gemacht wurde, so ist es nicht schwierig aus derselben den Wert 
les Parameters A, zu entnehmen. 

Für viele Substanzen ist Ä, eine Konstante, irgend eine Anzahl 
von Temperaturgraden: aber in der Theorie kann dieselbe ein wenig 
ıbnehmen mit wachsenden Werten von 4, wie 

K,=a—b-4A. (18) 


Die Zeichnung wird sogleich zeigen, ob b=0, und wird in allen Fällen 
ie Werte von a und b geben. Durch einfache Rechenmethoden kann 
man auch die graphisch bestimmte Tangente verbessern und die wahre 
Stellung derselben ermitteln. 

Nachdem man in dieser Weise alle Konstanten bestimmt hat, 
schreitet man zur Berechnung des absoluten Siedepunkts 7 für jeden 
beobachteten Dampfdruck p nach der Formel 

T=K,d+ K,-4”, (19) 
welche mit der oben erwähnten allgemeinen Formel (9) identisch ist. 

Ich habe die Konstanten für einige zwanzig sehr flüchtige Verbin- 
dungen bestimmt; die hier gegebenen drei oder vier Beispiele werden 
genügen, zu beweisen, dass das allgemeine Gesetz durch die Beobachtung 
vollständig bestätigt ist. 

Es sind jedoch viele weitere systematische Bestimmungen wünschens- 
wert, namentlich für homologe Verbindungen, und von dem niedrigsten 
Druck bis zum kritischen Punkte. Die genaue Bestimmung dieses 
Punktes ist in der That von der höchsten Wichtigkeit. 

Die theoretische Bestimmung dieser Konstanten wird in einer 
spätern Note gegeben werden, worin ich nachweisen werde, dass die 
kritische Temperatur im allgemeinen durch dieselbe Funktion bestimmt 
wird, wie die gewöhnlichen Siedepunkte; dass dıe Konstanten x, Ä,.A, 
lineäre Funktionen von ® und vom Inertie-Moment der Atome sind. 
sowie dass nahezu AA—=5DK, als erste Annäherung und ohne Berück- 
sichtigung der Atomform. Unter denselben Beschränkungen wären auch 
die Werte S, alle gleich, bestimmend einen absoluten Nullpunkt der 
Temperatur und des Drucks, welcher nach neuern Bestimmungen zwi- 
schen — 1-2 und — 1-3 liegt, anstatt bei — 1-4, wie in der ersten An- 
zeige angegeben. 

Die Anwendung meiner Formel in den gewöhnlichen Fällen, ın 
welchen der kritische Punkt unbestimmt ist, wird auch berücksichtigt 
werden wegen seiner Wichtigkeit in der Praxis. 
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Tafel mit Beispielen. 


U/O: Beobachtungen von Olzewski, = — 151.5, x —= 535-5. Meine 
Konstanten K, 43°, KR, T-0% und = — 1550, welche geben 
für p 1 6-3 14-8 20-4 25-7 35-5 
die Werthet — 189.6 — 168-1 155-1 — 1497 145-7 139-7 
Beob. 10-0 168-2 — 155-7 — 150-0 — 1153 — 139-5 
Fehler t—t 0-4 — 01 — 06 0-3 | r 02 

H,N; Beobachtungen von Regnault, von — 30° bis 100°; kri- 
tischer Punkt 131° unter 113 Atmosphären, nach Vincent und Chappuis. 
Man findet A, 121.76°, K, 20.8°, &, = — 1.265. 

p 1-14 1.83 4.19 8-41 1526 2563 40.50 6152 113 
berech. ! 29-3 20-3 —0.7 20.1 40.8 61-1 s1-0 29-7 131-0 
beob.£ 30.0 — 20.0 0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 131.0 
i—t — (0-7 +03 +07 01 —08 —11 10 +03 0) 


Cl,; Beobachtungen von Knietsch. Ich finde die Konstanten 


K,= 141°, K,—= 30° — 2504, 4 = — 1.001. 

p 0.143 0-74 100 2.69 3-66 6.62 8-75 1150 28-40 09-5 
1” ber. 2033 231.8 2385 263-2 272.6 293-8 302.9 312.1 555-8 41941 
T beob. 203 233 239-4 263 273 2953 303 313 355 41% 
T—-T —03 +12 +09 —02 +04 —035 +01 +09 —08 — 0-1 


H,O. Für Wasser ist die Bestimmung des kritischen Punktes, 
370° und 195-5 Atmosphären (Dewar) fehlerhaft, oder Regnault« 
Bestimmungen sind unrichtig. Von 50° bis 210° finde ich, dass die 
Bestimmungen Regnaults den kritischen Punkt = 360° und = 254 
Atmosphären anzeigen, mit den Konstanten A, = 166-1°, K, — 28-50 — 204 
und &, = — 1.440 und folgenden Abweichungen: 
für t 50° 75° 100° 125° 150° 160° 170° 180° 190° 200° 210° 
tt —0.8° +0-.3° +0.4° +0-1° —03° —0.3° —0-4° — 02° — 0.10 +0.10 +0-4° 


Eine genaue experimentelle Bestimmung ist notwendig, um die 
definitiven Werte der Konstanten zu ermitteln. 


EEE DER 4 = 


IL ER TR 5 


RR 


Einige Beobachtungen auf kryoskopischem Gebiet. 
Von 


A. van Bijlert. 


Nachstehende Experimental-Untersuchung bezweckt die Beantwor- 
tung der Frage: 

Friert aus einer Lösung in gewissen Fällen ein Teil der gelösten 
Substanz mit dem Lösungsmittel aus? 

Bei diesen Untersuchungen kamen diejenigen Lösungen in Betracht, 
bei welchen eine zu geringe Gefrierpunktserniedrigung, resp. eine Ge- 
{rierpunktserhöhung konstatiert worden war. 

In der in dieser Zeitschrift veröffentlichten Abhandlung!) „Über 
feste Lösungen und Molekulargewichtsbestimmung an festen Körpern“ ist 
eine Erklärung vom Zusammenhang einer zu geringen Gefrierpunktser- 
niedrigung mit einem Mitauskrystallisieren der gelösten Substanz gegeben. 

Auch machte Tammann?) bei einer Untersuchung von Quecksilber- 
Legierungen darauf aufmerksam, dass eine Gefrierpunktserhöhung bei den- 
jenigen Legierungen beobachtet wurde, bei welchen der Gehalt gelöster 
Substanz in der fest ausgeschiedenen Masse grösser war als derjenige 
der flüssig gebliebenen. 

Folgende Lösungen sind untersucht worden: 

Thiophen in Benzol 
m-Kresol in Phenol, 
bei welchen eine zu geringe Depression beobachtet wurde: 
Antimon in Zinn 
3-Naphtol in Naphtalin, 
bei welchen eine Gefrierpunktserhöhung konstatiert wurde. 

Bei obigen Lösungen ist also die An- resp. Abwesenheit gelöster 
Substanz in den Krystallen zu beweisen und vor allem möglichst genau 
uantitativ zu bestimmen. 


', Diese Zeitschr. 5, 334. 1890. Van’'t Hoff, Über feste Lösungen und Mole- 
kulargewichtsbestimmung an festen Körpern. 
?) Diese Zeitschr. 3, 445. 1889. 
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I. Formel für die Berechnung und Versuche. 

Beim teilweisen Ausfrieren einer Lösung wird eine quantitativ. 
Bestimmung der Menge gelöster Substanz in der Krystallmasse') 
und in der Mutterlauge niemals die An- resp. Abwesenheit dieser ge- 
lösten Substanz in den Krystallen konstatieren können. Unmöglich 
ist solches, weil die Trennung von Mutterlauge und Krystallen niemals 
eine vollständige sein wird. Ist jedoch die Quantität der schliesslich 
anhaftenden Mutterlauge bekannt, so wird dies ermöglicht. Diese Quantität 
ist durch folgende Betrachtung?) zu ermitteln: Ist eine Substanz gelöst. 
welche normale Depression verursacht, von welcher also anzunehmen 
ist, dass sie nicht mit auskrystallisiert, so wird ihre Anwesenheit in deı 
Krystallmasse massgebend sein für die an den Krystallen anhaftende 
Menge Mutterlauge. 

Wird also der Lösung einer Substanz (B). welche abnormale De- 
pression verursacht, eine andere (A) mit normaler Depression zugesetzt, 
so ist die Frage zu beantworten, ob B in den Krystallen anwesend sei. 
wenn wenigstens der Gehalt an A und B in der Krystallmasse wie in 
der Mutterlauge bekannt ist. 


Nehmen wir folgendes der Versuchsreihe entnommene Beispiel zur 


Illustration: 
Lösungsmittel Benzol 
(Gelöste Substanz mit normaler Depression Diphenylamin (4) 


abnormaler ö Thiophen (b) 
Die zur Berechnung des X angewandten Daten werden, wie 
folgt, durch Buchstaben dargestellt: 


°,Diphenylamin /, Thiophen 
Mutterlauge A BE 
Krystallmasse A’ B" 
Krystalle 0 N 


X ist also die Quantität des mitauskrystallisierten Thiophens. 

In der Krystallmasse findet sich A” Diphenylamin (von einge- 
schlossener Mutterlauge herrührend). Diesem entspricht somit ein Thio- 
AB 

). 
die Krystalle bleibt also B7— 4 


phengehalt In der Krystallmasse ist 5° Thiophen gefunden, für 


> 
Eu 


', Im folgenden werden mit Krystallmasse die Krystalle samt anhaftender 
Mutterlauge bezeichnet: Krystalle sind die einzelnen Krystalle 

?) Eine ähnliche Methode ist früher angewandt zur Bestimmung der von 
Blutkörperchen noch eingeschlossenen Menge Serums, nach dessen hauptsächlicher 
Trennung durch eine Centrifuge (Bunge, Physiol. u. Path. Chemie, 2. Aufl. S. 219 
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X, der prozentische Gehalt, findet sich aus folgendem: 


Krystallmasse 100 total enthaltend  B” Thiophen. 
„100 EB 
Mutterlauge (eingeschlossen) A ae: % A r : 
Pe d 
f ra. ’ [z7 b’ 
Krystalle 1001 — f bB—A . ” 
ılso der prozentische Gehalt 
y’’ ’ Bb' 
I’ —A Paar Brenn 
V_ A _AbBT—ATB 
.— nn Mi -— 4 ni . 


Bei den Versuchen ist Sorge zu tragen, dass A’ von A” und B7A 
von B’A” möglichst viel differieren, was dadurch zu erreichen ist, 
dass man 4” so klein wie möglich, also gleich O nimmt. Experimentell 
ontsprieht dies mit einer möglichst vollständigen Entfernung der von 
den Krystallen eingeschlossenen Mutterlauge. 


A. Versuche mit Thiophen und Benzol. 


Bildung und Isolierung der Krystallmasse. 

Folgende Methode ist angewandt zur Darstellung der möglichst 
von Mutterlauge getrennten Krystalle. In einem 100 cem-Kölbehen ist 
nach mässiger Kühlung ein Teil der Lösung ausgefroren. Ein vielfach 
fein durchlöcherter Porzellan - Trichter ist mittelst eines mit Hahn ver- 
sehenen Glasrohres verbunden, mit einem (auch bei Brühls!) Apparat 
angewandten) luftleeren Kolben. Nach Eingiessen der teilweise erstarrten 
lösung in den Triehter wird der Hahn anfangs sehr wenig geöffnet, 
zur hauptsächlichen Entfernung der Mutterlauge: alsdann plötzlich 
ganz zur Mitreissung möglichst vieler Mutterlauge durch den schnellen 
Luftstrom. (Selbstverständlich ist der Trichter vorher gekühlt.) 

Alsdann wurde die Verbindung zwischen Triehter und Kolben gelöst 
und «die Krystallmasse nach Auftauung in einem zugeschmolzenen Glas- 
rohre zur Untersuchung aufbewahrt. Ein Teil der Mutterlauge wurde 
ebenso aufbewahrt. Hierbei war es nicht zu umgehen, dass einige wenige 
Benzolkrystalle in die Mutterlauge mitgerissen wurden. Ein Verlust 
durch Verdunstung während dieser Trennung war auch durch Bedeckung 
des Trichters nicht zu verhindern. 


') Brühl, Ausfrierapparat unter Abschluss von Feuchtigkeit und Luft. Ber- 
liner Berichte 1889, 237. 
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Zusammensetzung und Untersuchung der Lösung 
Oben wurde das abnormale Verhalten des Thiophens in Benzol- 
lösung mitgeteilt. Paternö') fand folgende Zahlen: 


Lösungsmittel Benzol. 


Proz. Grehalt Depression Molek. Depression ® 


Thiophen: €, HS — 84 


0.8473 0.34 33-68 
2.1028 0.82% 32.68 
2.8442 1-085° 32 
36268 1.385" 32 
8:4853 315° 30-41 
10-2204 3-755° 30.82 


Hieraus folgt, dass von ihm statt einer sogenannten normalen 
Molekulardepression von 53 eine von nur 34 bis 31 gefunden wurde. 
Dies gilt für die oben angegebenen 1—10°,, Lösungen. 

Ein Gehalt von 5-02, an Diphenylamin verursachte in Benzol 
eine Depression von 1-43°, welches korrespondiert mit *=48-3. Als dritte 
Substanz ist es also anwendbar, weil es ausserdem leicht quantitativ 
in dieser Lösung zu bestimmen ist, was aus folgendem hervorgeht: 

0.0762 g Diphenylamin in Benzol, mit einigem Thiophen gelöst, 
wurde in einem Uhrglase im luftleeren Raume über Schwefelsäure ge- 
trocknet. Nach Verdunstung des Benzols und Thiophens blieb ein 
Rückstand, welcher genau 0-0762g wog. Bei der Behandlung von eini- 
gem Diphenylamin für sich auf ähnliche Weise, erhielt dies sein An- 
fangsgewicht. Das Thiophen ist quantitativ nach Carius bestimmt 
worden; bei der Verdunstung hinterliess es keinen Rückstand. Zwei 
BaS0O,-Bestimmungen ergaben: 


0.3392 g Thiophen 0.83lög BaSoO, 37-7 9,8 
0.1819 g e“ VB0OT En 38.3 9, 
Thiophen 
Berechnet Gefunden 
Schwefel 38-10, 38-0%/, 


Der Gefrierpunkt des angewandten Benzols war 4-33"; es war, wie 
die Abwesenheit der Isatin-Reaktion zeigte, thiophenfrei, beim Ver- 
dunsten blieb ebenfalls kein Rückstand. 

Nachdem also der Diphenylamin- und Thiophen-Gehalt bekannt 
waren, war die Zusammensetzung vollkommen festgestellt, weil das Ben- 
zol als drittes hinterblieb. 


') L’impiego della benzina, Gazz. chim. 1859. 


]- 


Einige Beobachtungen auf kryoskopischem Gebiet. 347 


Um einen möglichst vollständigen Überblick zu gewinnen über die 
auch von Paternö kryoskopisch untersuchten Lösungen, also von Kon- 
zentrationen bis zu 10°,, sind Versuche unternommen mit ungefähr 
3.5. T und 10%, Thiophen-Lösungen, enthaltend 1 bis 2°, Diphenylamin. 


Erste Bestimmung 
I. Zusammensetzung der Lösung. 
50 g Benzol; 1-436 g Thiophen; 0-704 g Diphenylamin 
3%. 5 200% Pr ; 1.35 °,, 
Il. Analyse. 


A. Diphenylamin. 


N; 0.8581 g Krystallmasse enthielt 0-0088 g also 1-03 ®/, 
13977 g ! „00141 g also 1.01%, 
im Mittel 1:02 °,, 


0.9773 g Mutterlauge enthielt 0.0168 g also 1-72 ®,, 
1-0065 g ” . 0.017 g also 1.69 ®/, 
im Mittel 1:7 °, 


B. Thiophen. 
0.607 g Krystallmasse lieferte 0-0412g BaS0, also 2-45 ',, 
0-6861 g z „ BE 2249, 
im Mittel 2-34 °,, 
0.7436 g Mutterlauge lieferte O-0611g BaSO, also 2.96 ° „ 
0.779 g u d V-OT31g ” „ 338%, 
0.6437 g ® 2. 0.0557 € „ „ 312% 
im Mittel 3-15 °, 
III. Resultat. 
Nach der Seite 345 angegebenen Formel ist der Wert von X, also der Ge- 
halt an mitauskrystallisiertem Thiophen in den Krystallen 1-12°/, gegen 3-15°/, in 
der Mutterlauge. 


Zweite Bestimmung. 
l. Zusammensetzung der Lösung. 
50 g Benzol: 2-692g Thiophen; 0-704 g Diphenylamin 


93649, 504°, AR 32 9/, 


„ 


Il. Analyse. 


A. Diphenylamin. 
1.1346 g Krystallmasse enthielt 0.0136 g also 1-2 °,, 
0-997 g . - 0.012 5g „ 125%, 
im Mittel 122°, 
0.8471 g Mutterlauge enthielt 0-012 g also 1.42%, 
1.4247 g ” ” 002078 „ 145°, 
im Mittel 1-44 °,, 


EUER 
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B. Thiophen. 
0.8314 g Krystallmasse lieferte 00976 g BaS0, also 4.25 


WERL EN = Mr 0.0579 g ” .„ 315%, 


o 


im Mittel 3-94 ®/, 


0.7057 g Mutterlauge lieferte 0.1073g BaSO, also 5-48 ®,, 

3372 E u . 0-0485 g En . 519%, 

im Mittel 534°, 

Ill. Resultat. 

Nach der Seite 345 angegebenen Formel ist der Wert von X ein kleiner 

negativer. 
Dritte Bestimmung. 
I. Zusammensetzung der Lösung. 
50 x Benzol; 4:27 g Thiophen; 1-07 g Diphenylamin. 


WII 5 712% a 1-91" 


Il. Analyse 
A. Diphenylamin. 
0.878 g Krystallmasse enthielt 0.012 g also 1.57 
1.0933 g “ ” 0.0148 .„ 135° 
im Mittel 1-36 ° 


1-0202 g Mutterlauge enthielt 0.023 g also 2.25”, 
1-4882 g u 4 0.0288 g „ 194°, 


im Mittel 2.00 


B. Thiophen. 
0.3171 g Krystallmasse') lieferte 0.0557 g BaS0O, also 6:35 
im Mittel 6-33 ° 


0.5054 e Mutterlauge lieferte 0.1123 g BaSO, also 801°, 
(451 gr - u; VOTE u rt 
im Mittel 7-92 ° 


Ill. Resultat 
Nach der auf Seite 345 angegebenen Formel ist der Wert von X, also die 
(Quantität in den Krystallen mitausgefrorenen Thiophens 3-37°/, gegen 7-92", in 
der Mutterlauge. 
Vierte Bestimmung 


I. Zusammensetzung der Lösung 


r 


»0  g Benzol; 5-66 g Thiophen: 1.244 2 Diphenylamin 


TEN N, „219%, 


Il. Analyse 


A. Diphenylamin. 
1.0782 g Krystallmasse enthielt 0.0195 g also 1.79 ®/, 
1.2763 g e 2 0022g „ 172%, 


im Mittel 1-76 °,, 


y 
N 

” 
2 


1-3822 g Mutterlauge enthielt 0.033 g also 2-39 °,, 
1:2597 g * . r0312g „ 2-48°, 
im Mittel 2-43 °, 


Bei der zweiten Bestimmung ist das Rohr gesprungen 
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B. Thiophen. 


0.4585 g Krystallmasse lieferte 0-0969g BaS0O, also 7-62 ®/ 
0.4557 g ® 


. 0.1015 g Br en 8.03%), 
im Mittel 7-82 °/, 
0.3357 g Mutterlauge lieferte 0-0923g BaS0, also 9-91 °,, 
0.3256 g 2 * 0.094 8 . „104 9%, 
im Mittel 10-16 ®/, 
Ill. Resultat. 

Nach der auf Seite 345 angegebenen Formel ist der Wert von X, also der 
(jehalt des mitauskrystallisierten Thiophens in den Krystallen 1.67 °/, gegen 10.16®,, 

in der Mutterlauge. 


Die oben erwähnten Versuche, ausgeführt im Winter 1889/90, 
saben noch zu einigem Zweifel Anlass, besonders in Bezug auf Nr. 2, 
wo ein negativer Wert resultierte. Das Befremdende dieses Resultats 
wird jedoch durch die Thatsache herabgesetzt, dass bei diesem Versuche 
eine sehr unvollständige Trennung der Mutterlauge und Krystalle statt- 
fand, was bei kleinen Fehlern schon zu grossen Abweichungen führt. 
Deshalb ist im Winter 1890/91 dieser Versuch wiederholt und ebenso 
noch einmal mit der 10°/, Lösung experimentiert worden. Bei dieser 
neuen Serie ist das Diphenylamin durch Jod ersetzt worden, welches 
schneller und sehr genau quantitativ in solchen Lösungen zu bestimmen 
war und zwar durch Titration mit Natriumhyposulfit. Die Betrachtung 
der folgenden Versuche wird dies genügend erweisen. Auch der zweiten 
an eine derartige Substanz zu stellenden Forderung wurde von Jod ge- 
nügt, weil es nach Untersuchungen von Paterno und Nasini!) in 
verdünnten Lösungen eine normale Depression verursacht. Die Trennung 
von Krystallen und Mutterlauge ist etwas modifiziert. Der Trichter war 
mittelst eines durchbohrten Kautschukpfropfes unmittelbar auf dem 
holben befestigt; dieser war also vorher nicht leer gepumpt, stand 
aber mittelst eines Rohres in Verbindung mit einer Luftpumpe. War 
die Mutterlauge grösstenteils abgelaufen, so konnte durch einige Pum- 
penschläge anhaftende Mutterlauge durch den über die Krystallmasse 
streichenden Luftstrom leicht mitgenommen werden. Diese Manipulation 
geschah ebenfalls bei Winterkälte in freier Luft. 


Fünfte Bestimmung. 
l. Zusammensetzung der Lösung. 
51-62 g Benzol; 2:8329g Thiophen; 0.404 Jod 
326% 511 °/, . 1.63°/, » 


", B. B. 21, 2153. 1888. 
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II. Ausfrierung und Filtration 
ih 55.356 g ursprüngliche Lösung ergab 16-16 g Krystallmasse und 36-53 g Mut- 
terlauge, zusammen 52.69 g. Die Differenz!) ist also 2.666 g. 


N 
ar Ill. Analyse. 
} 2 A. Jod (1 cem Hyposulfit = 5-86 mg Jod 
j’ 1555 g Krystallmasse brauchte 3-00 ccm Hyposulfitlösung also 1-13, 
N 172 g m „ 3:35 ccm = » 214% 
SB im Mittel 1-14 ® , 
Ü 1.226 g Mutterlauge brauchte 3-95 ccm Hyposulfitlösung also 1-89, 

ih 2.352 g o re 76 cem ; „ 19% 
ap" im Mittel 1:89, 
„a B. Thiophen. 
A 0.5473 g Krystallmasse lieferte 0.0553g BaSO, also 3:64 °/, | 
4 
Su 0.4868 g nr .. 0.0484 g „358%, 

| h im Mittel 3-61" „ 
EEE 0.7736 & Mutterlauge lieferte 0-1251g BaS0O, also 5-83 ° , 
14, 

0.5836 & . „ VMOBIIE „ 521%, 

im Mittel 5.52 ° 


[7 


IV. Resultat. 
Nach der Formel \vergl. Seite 345) ist der Wert von X, also der Thiophen- 
gehalt der Krystalle 0-7” , gegen 5-52”, in der Mutterlauge 


Sechste Bestimmung. 


l. Zusammensetzung der Lösung. 
57-405 g Benzol: 6.594 g Thiophen; 0.887 g Jod 
88-47 °,, „» 196%, . 1.37 %, 


Il. Ausfrierung und Filtration. 
64-886 g ursprüngliche Lösung ergab 11-525 g Krystallmasse und 51-376 g 
Mutterlauge, zusammen 62-Y) g; die Differenz ist also 1.985 g. 


E Ill. Analyse. 


- A. Jod 1 cem Hyposultit = 5-S6 mg Jod 
? 3.256 g Krystallmasse brauchte 55 cem Hyposulfit also 0-98, 
0.4818 „ “ 0.8 cem * 0.98%, 

im Mittel 0-98 ®/, 

3-95  g Mutterlauge brauchte 9-54 ccm Hyposulfit also 1-46 ®, 


2HTT7D 8 . ” 6-4 ccm a »„ 146 °%, 
im Mittel 1-46 ° „ 
B. Thiophen. 
0.4983 g Krystallmasse lieferte 0-1066g BaSO, also 7-71, 
; 04193 g m „0.005 g ® „ 7.78%, 
h im Mittel 7-75 %,, 
Ri 0.3766 g Mutterlauge lieferte 0-1122g BaS0O, also 10-74 °,, 
u 0.4341 eg z " (136g „ „11:00 ®,, 
im Mittel 10-87, 
' !) Vergl. Seite 351. 
Br) 
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IV. Resultat. 
Nach der Formel (vergl. Seite 345) ist der Wert von X, also der Thiophen- 
sehalt der Krystalle, 1-4°%, gegen 10-87°,, in der Mutterlauge. 


Kontrolle. 

Eine sehr einfache Kontrolle würde sich darin finden, dass man die 
Summe der Quantitäten des Thiophens oder Diphenylamins in der 
Iirystallmasse und in der Mutterlauge mit den zugesetzten Quantitäten 
‚dieser Substanzen vergleicht. 

In den Bestimmungen I—IV ist nur die Mutterlauge ungefähr ge- 
wogen worden. Das Gewicht der Krystallmasse war nicht gleich der 
Differenz des Totalgewichtes und des der Mutterlauge anzunehmen. 
Die Ungenauigkeit des Gewichtes der Mutterlauge wurde verursacht 
lurch die Grösse des anfangs luftleeren Kolbens; ebenso fand ein Ver- 
Just statt durch Zurückbleiben einiger Mischung im Rohr und durch 
Verdunstung während der Trennung. 

Bei den Versuchen V und VI konnte Kontrolle angewandt werden. 

Mutterlauge wie Krystallmasse sind hier gewogen. Die Summe der 
(iewichte war weniger als dasjenige der ursprünglichen Lösung. Weil in 
diesen Fällen die Verlustveranlassungen für die Krystallmasse, wie für 
‚die Mutterlauge ungefähr dieselben waren, ist diese Differenz als Lösung 
hetrachtet. 

Kontrolle der fünften Bestimmung. 


Jod: 
Krystallmasse 16.16 x 0.0114 g = 0.1837 g 
Mutterlauge 36:53 = 0-0189 g — 0.5904 g 
52-69 g Kryvst. + Mutterlauge 0.8741 g also 1.66°,, 


55-356 g Lösung 0.904 eg „ 163°, 
(Gefunden Berechnet 
Jod 1:656°,, 1:63, 
Thiophen: 


Krystallmasse 16-16 x 0.0361 g = 0.5834 g 
Mutterlauge 36-53 = 0.0552 ge — 2.0164 g 


52.69 g Kryst. — Mutterlauge 2.5908 g also 4-93%, 


5.350 g Lösung 2 5 ; DE 
Gefunden Berechnet 
Thiophen 4.93 9/, >-11®/, 


Kontrolle der sechsten Bestimmung. 
Jod: 
Krystallmasse 11-525 x 0.0098 g = 0.1129 g 
Mutterlauge 51-376 x 0.0146 g = 0.7501 g 
62-901 g Kryst.+ Mutterlauge 0.863 g also 1.33%, 
54-886 g Lösung 0.8878 „ 137%, 


Jod: 


Krystallmasse 11-525 > 
Mutterlauge 51-376 
62-901 g Kryst. 


64-886 & 


Thiophen 
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(Grefunden 


1-37 °/, 
Thiophen: 
VOT7TD g = 0.5952 g 


0.1087 g = 5.5846 g 
Mutterlauge 6.4778 g 
Lösung 6.594 8 


Gefunden 


10.29® , 


Berechnet 
1-33 /, 


also 10-29 °/, 

10-:16°,, 

Berechnet 
10-16, 


Zusammenstellung der Resultate bei der Untersuchung von 


Thiophen-Benzol-Lösungen. 


Nr. 1 
Ursprüngl. Lösung 
Krystallmasse 
Mutterlauge 
Krystalle 

Nr. 2 
Ursprüngl. Lösung 
Krystallmasse 
Mutterlauge 
Krystalle 

Nr. 3 
Ursprüngl. Lösung 
krystallmasse 
Mutterlauge 
Krystalle 

Nr. 4 
Ursprüngl. Lösung 
Krystallmasse 
Mutterlauge 
Krystalle 

Nr. 5 
Ursprüngl. Lösung 
Krystallmasse 
Mutterlauge 
Krystalle 

Nr. 6 
Ursprüngl. Lösung 
Krystallmasse 
Mutterlauge 
Krystalle 


B. Versuche mit 


', Piphenylamin 
1:35 
1-02 


1-7 


0.48 
1-46 


() 


Phenol gelöst, eine zu geringe Depression. 


Diese Zeitschr. 5, 339. 1890 


%, Thiophen 
)."7rF 


5-34 


neg. Wert 


4.95 
1-32 
10-16 
1-67 


10-57 


1-4 


m-Kresol und Phenol. 


Nach einer Untersuchung von Eykman!) verursacht m-Kresol, in 


’ 
i 
) 


In 
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D 


Er fand folgende Zahlen: 


%/,(p Depression Molek. Depress. ” M 
3 

0.912 0.403 rer 

2.92 1.3° 48 

10.46 4.4° 48-3 


(Gefunden also für die Molekulardepression des Phenols 45 statt 
72 normal. 

Folgender Versuch zeigte solches ebenso: 

0.8538 g m-Kresol gelöst in 10.08 g Phenol, also 7-31°,, veranlasste 
eine (refrierpunktserniedrigung von 3-75°. Aus diesen Daten wird die 


318 . Pr 
Molekulardepression berechnet 7.51 108 —52 statt der normalen = 72. 
.c 


Zusammensetzung und Untersuchung der Lösung. 


Jod wurde als dritte Substanz zugesetzt, weil es den gestellten 
Forderungen genügte: 

l. Es verursacht normale Depression in Phenol. 

2. Es ist leicht quantitativ in dieser Lösung zu bestimmen. 

Einige Versuche mit Harnstoff als dritte Substanz gingen vorher. 

Jod gab in Phenol gelöst eine nahezu normale Gefrierpunktser- 
wiedrigung: 0.2598 Jod in 25.3g Phenol, also 1:-014%,, ergab 0.33° 
statt 0.29% berechnet. 

(uantitativ wurde es durch Titrieren mit Natriumhyposultit be- 
stimmt. Von der vorher geschmolzenen Mischung wurde eine gewogene 
Menge in einem Reagenzglas von grossen Dimensionen so lange unter 
Schütteln mit Hyposulfit versetzt, bis Entfärbung eingetreten war. 

Eine Mischung von 1.9879 g Phenol und 0.0426 g Jod, enthaltend 
also 2-1 ®„, enthielt nach dieser Methode 0.0411 g Jod. 


Lösung Gefunden Berechnet 
Jod 206°, 2.1° 


(503g Harnstoff, gelöst in 30-96 g Phenol (1-5°%,). gab eine De- 
pression von 2° statt 1-9° berechnet. 

(Juantitativ wurde der Harnstoff auf folgende Weise bestimmt: 

Eine gewogene Quantität der Mischung wurde nach Zusatz von et- 
was konzentrierter Salzsäure im Wasserbade zum Trocknen eingedampft. 
Im Rückstand wurde der Stickstoffgehalt nach der von Eykman') 
noditizierten Methode mit bromierter Lauge bestimmt. 

Eine Lösung, bestehend aus 1:1504g Phenol und 0.0514g Harn- 
stoti, enthielt nach dieser Methode 0.0504 g. 


Harnstoffbestimmung. Tokio. 
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Gefunden Berechnet 
Harnstoff 4-29), 4-3°/, 

Betrefis der quantitativen Bestimmung des in Phenol gelösten 
m-Kresols ist folgendes zu beachten: 

Die gewöhnlich angewandten Methoden sind in diesem Falle unzweck- 
mässig. Weder konnte das spezifische Gewicht noch eine Elementarana- 
Iyse zuverlässige Resultate liefern. Die spezifischen Gewichte des Phenols 
und des m-Kresols differieren zu wenig, Phenol 1-056, m-Kresol 1:03. 

Die Zusammensetzung des Phenols 76-59 %/, €, 6-36 9%, H, dieselbe des 
m-Kresols 77-77 °%/,C, 7-41°/, H, die einer Mischung würde noch kleinere 
Differenzen zeigen. 

Die geringe Quantität Krystallmasse, welche eine Bestimmung mit 
em Eykmanschen Apparat nicht ermöglichte, machte auch die Kennt- 
nis der Zusammensetzung von Mischungen durch Gefrierpunktsbestim- 
mung unmöglich. 

Löslichkeitsbestimmungen zeigten sich jedoch genügend zur Er- 
zielung eines zuverlässigen Resultates. 

Folgender Vorversuch wurde deshalb angestellt: 

Durch eine vorher erwärmte lcem Pipette, deren obere Öffnung 
mittelst Kautschuk mit einem Glasröhrchen verbunden war, wurde unge- 
fähr 1 g in ein gewogenes Reagenzglas (von grossen Dimensionen) 
gebracht und dieses noch einmal gewogen. Aus einer Bürette wurde 
unter Schütteln so viel Wasser zugesetzt, bis bei bestimmter Temperatur 
eine möglichst klare Lösung entstanden war. Das Wasser der Wasser- 
leitung, das nach Lösung unter Erwärmen zur Kühlung angewandt 
wurde, diente um diese Temperatur herzustellen. 

Die beim ersten Versuche erreichte Maximalklarheit war Indikator 
für den detinitiven Versuch. 


Nr. 1 lg Phenol 13-85 ccm Wasser Temp. 6-5’ 
Nr. 2 EE 13-8 „ r 

Nr. 1 0.1ge m-Kresol 13-4 

Nr. 2 011g du 14-7 


Bei den folgenden Versuchen war die Temperatur 6°, . 

Hier wurde genommen 1 g Phenol unter Zusatz stets wachsender 
Mengen m-Kresols und die Quantitäten Wasser bestimmt, welche für 
Maximalklarheit erfordert wurden. 


Phenol (18-108— 17-109) g Temp. 6°/,° 
Bis zur klaren Lösung zugesetztes Wasser 13-9 ccm 
hierbei m-Kresol 0-01 g braucht 1-3ccm Wasser. 130 cem per 1g 
00 E . 3.4 cem er BE 
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0.05 g braucht 3-9ccm Wasser 155ccm per 1g 
VO gg 10.9 cem . 5 RE 
V1O3g 14-3 ccm ER... pe 

Folglich braucht eine Mischung, aus (1—x)g Phenol und x g 
n-Kresol bestehend, zur vollständigen Lösung bei 6°,° eine Quantität 
Wasser (1 — x) 13:9 + 13921. I wird durch den Versuch bestimmt, 
also ist z zu berechnen. Die Temperaturänderung des Leitungswassers 
machte folgende Korrektion notwendig. 

Phenol löst bei 1° 7-12°%,, bei 45° 10-.2°,,; eine Zunahme der 
\lenge Lösungswassers findet also statt, und zwar für jeden Grad Tem- 
peraturerniedrigung 0.008 des Volums, zugesetzt bei der betreffenden 
Versuchstemperatur. Weil inzwischen die Temperatur des Leitungs- 
wassers zu viel gestiegen war, um auch nach Anwendung dieser Korrek- 
tion genaue Resultate zu geben, und weil vielleicht das in die Lösung 
kommende tetrathionsaure Natron die Löslichkeit beeinflussen könnte, 
sind diese Vorversuche wiederholt worden. Die Temperatur war 13°, 
I Phenol forderte bei 13° zur vollständigen Lösung 13-9 cem einer 
tetrathionathaltigen Lösung von einer Konzentration, wie sich dieselbe 
hei den Versuchen erwarten liess. Von reinem Wasser brauchte 1g 
Phenol unter gleichen Umständen 13.25 cem. Dieser Unterschied ist 
vernachlässigt worden. 0-0951g m-Kresol forderte zur vollkommenen 
Lösung bei 13° 11-5cem Wasser, also 1g 121 cem. 

Hat man also gefunden, dass eine Mischung, welche zg m-Kresol 
per 1 g enthält, zur vollkommenen Lösung V ccm Wasser per lg braucht, 
so ist x aus untenstehender Formel zu berechnen: 

(1— x)1325 + 121r=1 


Belege: 

Eine Mischung, bestehend aus 1-013g Phenol und 0.0227 g m-Kre- 
sol. brauchte zur vollkommenen Lösung 16-07 ecem. Berechnet nach 
obigen Daten brauchte: 

das Phenol 1-013 = 13-25 cem — 13-42: 
das m-Kresol 0.0227 x 121 ” 2.746 
Im ganzen 16-168 
Berechnet nach der Formel findet man = —= 2.2°/, 
Berechnet Gefunden 
m-Kresol 2.29%, 2.49%), 

Das Ausfrieren fand statt bei einer Temperatur, die wenig unterhalb 
des Schmelzpunkts der Lösung lag. Letztere befand sich in einem mit Kork- 
pfropfen verschlossenen Kolben. welcher in Wasser von der angegebenen 
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Temperatur schwamm. Der Unterschmelzung wurde dadurch vorgebeugt, 
dass die Lösung sich immer mit einem Phenol-Krystall in Berührung befand 

Nachdem eine genügende Menge auskrystallisiert war, wurde der 
Kolben umgekehrt mit dem Halse in denjenigen eines grösseren gestellt: 
das Ganze stand in einem Becherglase, das in Wasser von der obigen 
Temperatur schwamm. Nachdem auf diese Weise die Mutterlauge grössten- 
teils entfernt war, konnte noch etwas durch Centrifugieren entfernt 
werden. Die sich unmittelbar an der Wand des Kolbens befindende 
Krystallmasse wurde nach dem Schmelzen der Mutterlauge hinzugefügt. 

Nachher sind Krystallmasse wie Mutterlauge durch Schmelzen homo- 
gen gemacht worden. 

Erste Bestimmung 
I. Zusammensetzung der Lösung. 


40.837 g Phenol: 3-2305 g m-Kresol; 1.7973 g Harnstoff 


94.75”, Pr 3-37), Pr 1-87 9%, 


II. Analyse. 


A. Harnstoff‘ 
2.1652 g Krystallmasse enthielt 0.0173 g also 0:8 *® 


37953 e Mutterlaure . 006865. 181°, 
2.5306 g n. en 0044355 „ 175°, 


im Mittel 1:78”, 
B. m-Kresol. 
2.145 g Krystallmasse enthielt 0.0281 g also 1-31”, 
1-0186 g Mutterlauge Pr 0 . 3 
Ill. Resultat: 
Nach der Formel (vergl. Seite 345) wurde für X ein kleiner negativer Wert 
gefunden 


S 


”) 


Zweite Bestimmung. 


I. Zusammensetzung der Lösung. 


0.352 g Phenol: 4-1642 g m-Kresol; 1:6375 g Harnstofi 
93.27, u. 1-83), . 1-99, 


Il. Analyse. 


A. Harnstoff. 
2.405 g Krystallmasse enthielt 0-024 g also 1 *°, 


1-4314 g Mutterlauge . 0.0328 g 1-7 ®,, 
1-9702 g z =. 0835. 17°, 
im Mittel 1-7° 


B. m-Kresol. 
0.9988 g Krystallmasse enthielt 0-024 g also 2-4%, 


1:0035 g Mutterlauge s 0.055285 „ 55° 


Ill. Resultat: 
Für X wurde nach der Formel (Seite 345) ein kleiner negativer Wert gefunden. 
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Dritte Bestimmung. 


I. Zusammensetzung der Lösung. 
79-78°/,, Phenol; 18-55°, m-Kresol; 1-67° , Jod. 


II. Analyse. 


A. Jod. 
3991 g Krystallmasse enthielt 0.013 g also 0-93°,, 
1:8565 g - “ 005g „ 08°, 
im Mittel 0-86°/, 
1.095 g Mutterlauge en 0.0177 g also 1-75°,, 
1:0765 g Rz -„ RE „ ERS 


im Mittel 1:76°/, 
B. m-Kresol. 


1.3991 g Krystallmasse enthielt 0.1217 g also 8-7 *, 
1-8565 g “ 2 0.1719 g 925°, 

im Mittel 9°, 
1-0095 g Mutterlauge er 0.1848 g also 18-3, 
1.0765 8 -“ © 0.2056 g 19-1°/, 


im Mittel 18-7°/, 
IlI. Resultat: 
Nach obiger Formel wird für X ein kleiner negativer Wert gefunden. 


Zusammenstellung der Resultate bei der Untersuchung 
von ım-Kresol. Phenol-Lösungen. 


Nr. 1. ''„ Harnstoff °/, m-Kresol 
Ursprüngliche Lösung 1-87 3-37 
Krystallmasse 0.8 1-31 
Mutterlauge 1-78 3-2 
Krystalle 0 negativer Wert 

Nr. 2. 
Ursprüngliche Lösung 1-9 4-83 
Krystallmasse 1 2.4 
Mutterlauge 1-7 5 
Krystalle 0 negativer Wert 

Nr. 35 % Jod 
Ursprüngliche Lösung 1-67 18-55 
Krystallmasse 0.86 g 
Mutterlauge 1-76 18-7 
Krystalle 0 negativer Wert 


C. Versuche mit Antimon und Zinn. 


Oben ist mitgeteilt worden, dass Tammann!) Metallmischungen 
beim teilweisen Erstarren untersuchte. Gegenstand dieser Versuche 
war das Verhalten des in Zinn gelösten Antimons. 


a % ©, 
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Heycock und Neville!) fanden beim Lösen von Aluminium, 
Kupfer, Nickel, Palladium, Zink, Kadmium und Blei in Zinn eine Er- 
niedrigung des Schmelzpunkts, während Antimon eine Erhöhung ver- 
ursachte. 

Aus ihren Untersuchungen folgt: 


Versuch Totalgewicht Totalgewicht Schmelzpunkt 
Nr. des Zinns des Antimon der Lösung 


231-54° 


1 400 g 0.1437 g 231-675" 
> 0.3077 g 231-75° 
> 2.409 g 233-05° 
t 4-5I8 g 234.23" 
5 a 7:522 g 235.80 
6 ö 10.649 g 237.32° 


Zusammensetzung und Untersuchung der Lösung. 
he) » o 


Aus der Abhandlung von Heycock und Neville folgt, dass 
Silber in Zinn gelöst eine normale Depression verursacht: # ist ge- 
funden 2:93 statt 3 normal. 

Quantitativ wurde das Silber bestimmt durch Lösen eines Teils 
der Mischung in Salpetersäure (wobei ein Niederschlag entstand von 
SnO,H,) und Titration mit NCSNH, -Lösung mit Eisenalaun als Indikator. 
Nach dieser Methode wurden folgende Resultate erhalten: 

Von einer Lösung aus 24028 Zinn mit Antimon und 21-012 « 
Silber bestehend, ist der Silbergehalt gefunden 21-119 g. 

Gefunden Berechnet 
Silber 0.915 %, 0.01 /, 


Silber ist also als dritte Substanz anwendbar. 


Antimonbestimmung. 

Die Bestimmung des Antimons in einer Legierung mit Zinn ist von 
Weller?) und Herroun®), ebenso von Carnot*!) ausgeführt worden 
Erstere bestimmten nur das Antimon, letzterer auch das Zinn. 

Weil der Gehalt der hier angewandten Legierung ein nicht grösserer 
war als 5°,,. und obige Methoden viele Manipulationen forderten, ist 
folgendes Verfahren angewandt worden, gegründet auf dasjenige von 


") Journ. of the Chem. Society 330, 387. 1890. 
:) Lieb. Ann. 213, 364. 

Chem. News 45, 101. 
*, Bull. de la soc. chim. 81, I 


7 223, = 


RE VE Var 3 


EEE N IR eat 


ılum, 
Fr- 


ver- 


von 


len 


ar 
ist 


von 


ai a ce See 


BEE SE Ze 2 SR 


Einige Beobachtungen auf kryuskopischem Gebiet. 359 


Marsh, wie es schon früher von Gautier!), Kühn und Saeger?) zur 
As- Bestimmung benutzt worden ist. 

Das Verfahren von Marsh ist derart modifiziert angewandt worden, 
dass eine möglichst quantitative Überführung des Antimons in Antimon- 
wasserstoff erzielt wurde. Nach Lösung in Quecksilber wurde durch 
/usatz von Natrium als Amalgam eine Umwandlung in Antimonnatriun 
bewirkt und dies durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt. 


Beschreibung der Methode°). 
oO 


/ur Ausführung diente eine dreifach tubulierte W oulfsche Flasche. 
einerseits mit einem Kohlensäureentwicklungsapparat verbunden. 

Im mittleren Tubulus befindet sich zur bequemen Einführung des 
Natriumamalgams ein möglichst weites, eng anschliessendes Glasrohr bis 
nahezu auf den Boden eingelassen und dort glatt abgeschliffen. Un- 
mittelbar oberhalb des Tubulus hat dieses Rohr denselben Umfang wie 
dieser. Ein über das hervorragende weite Ende und den Tubulus ge- 
schobener Kautschukschlauch macht einen Gasverlust zwischen Rohr und 
Tubulus unmöglich, gestattet aber nach seiner Entfernung leicht dessen 
Reinigung und Trocknung. 

Der dritte Tubulus enthält ein Chlorcaleiumrohr mit schwer schmelz- 
harem Glasrohre von der bei Marshs Verfahren üblichen Form, welches 
an zwei durch je eine Flamme zu erhitzenden Stellen die Entstehung 
zweier Spiegel ermöglicht. 

Diese Röhren sind möglichst leicht anzufertigen (mittleres Gewicht 
bg). weil der Antimongehalt als Gleichgewichtsdifferenz zwischen den 
dıe Spiegel enthaltenden und den leeren Röhren gefunden wurde. 

Zur Analyse wurde ungefähr 0.5 g Legierung gewogen und unter 
Schütteln und Erwärmen bis + 60° in einem mit Korkpfropfen versehenen 
Probierrohr in Quecksilber gelöst. Bisweilen zeigte sich ein ganz dünnes 
Oxydhäutchen auf dem Quecksilberniveau, welches sorgfältig in die mit 
(uecksilber beschickte Woulfsche Flasche mit hineingegossen wurde. 

Das mittlere Rohr wurde unter die Quecksilberlösung getaucht, weil 
in dieser Weise ein Hineindringen der durch den Seitentubulus zu- 
gesetzten Schwefelsäure (100 cem 1:10) und SbH,-Bildung in diesem 
Rohre unmöglich war. 


', Bull. de la soc. chim. de Paris 2, 250. 1875. 
®\ Berl. Ber. 23, 1798. 1880. 
°) Berl. Ber. 23, 2968. 18%. 
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Nach dem Verdrängen der Luft durch Kohlensäure und Glühen des 
schwer schmelzbaren Rohres wird durch das mittlere Rohr tropfen- 
weise Natriumamalgam zugesetzt, welches durch Lösen von 5.5 g 
Natrium in 25cem Quecksilber frisch bereitet war. Sehr bald zeigt 
n, sich der erste Antimonanflug. Bisweilen wird der Apparat geschüttelt, 
wobei zu beachten ist, dass keine Flüssigkeit in das mittlere Rohr hin- 
eindringt, weil sonst dort Antimonwasserstoff aufsteigt. Das Amalgam soll, 
wenn erforderlich erwärmt werden, um einer Erstarrung im Rohr vorzu- 
beugen. Ein Glasstab, vorsichtig angewendet, leistet gute Dienste, wenn 
sich Amalgam als feste Masse im weiten Rohre absetzen will; durch sanften 
Druck löst es sich leicht in der unterstehenden Quecksilberlösung. Das 
Miteindringen von Luft ist selbstverständlich zu vermeiden. Hört die Gas- 
entwicklung auf, meistens nach einer Stunde, so wird zur Verdrängung 
des Wasserstoffes resp. Antimonwasserstoffes einige Augenblicke Kohlen- 
säure durchgeführt. 

Die überstehende saure Flüssiekeit, in den meisten Fällen wasser- 
hell, wird entfernt, die Quecksilberlösung abgegossen und mittelst Fil- 
trierpapier getrocknet. Der Apparat wird nach Reinigung und Trock- 
nung mit der Hälfte der Quecksilberlösung und 75 ecm Schwefelsäure 
(1:10) beschickt. Die andere Hälfte wird nach Zusatz von 3g Natrium, 


kr tropfenweise durch das mittlere Rohr in die Flasche gegossen. Der 
dal nunmehr entstehende Antimonrest lagert sich in einem frischen Rohre 


ab; er beträgt kaum 1 Prozent der ganzen Menge. 
ie) » > 


ar Nach Verdrängen der Kohlensäure durch Luft wurde zurückgewogen 
» b Im) 
je und das Gewicht des Antimons dem vorigen hinzuaddiert. 
# Eine Legierung, enthaltend 44-98 g Zinn und 2.3143 g Antimon. 
Br also 4-89 Prozent, ist nach dieser Methode auf ihren Antimongehalt 
3 untersucht worden. 
Legierung 1. Bestimmung 2. Bestimmung Total 
0.4949 0.0227 0.0006 0.0235 € 
0.4949 g Legierung enthält berechnet 0.0242. 
i Legierung Gefunden Berechnet 
| Sb 4-7 4:89 9, 
/ Ausführung des Versuches. 
7 Die Legierung wurde durch Schmelzen von Zinn im eisernen Tiegel 
unter Zusatz von Antimon und Silber, hergestellt. 
Ri Nach einer Viertelstunde hatte sich unter ruhigem Abkühlen der 
Ei: Wand des Tiegels entlang eine genügende Krystallmenge gebildet; das 
a noch Flüssige wurde auf einen flachen Stein gegossen. Die sich un- 
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mittelbar an der Tiegelwand betindende Krystallmasse wird geschmolzen 
und nach völliger Vermischung mit der Mutterlauge teilweise in Stäb- 
chen gegossen. Dasselbe geschah mit der Krystallmasse. 


Bestimmung. 
I. Zusammensetzung der Lösung 
2287-4 g Zinn; 114-6g Antimon; 21-012 g Silber. 
9.13% » 4-96 °/, u 0.91%, 


Il. Krystallisation und Trennung 


Krystallmasse 303 g: Mutterlauge 2005 g. 


III. Analyse. 
A. Silber. 
b-4565 g Krystallmasse enthielt 0.0486 g also 0-75, 
6.0836 g . ke 004. 0, 
im Mittel 0-.75°,, 
64-0378 g Mutterlauge enthielt 0.0568 g also 0-94 °,, 


6-4158 g ” e 006258 „ 097% 
6.184 g = nr 0.0572g „ 092°, 


im Mittel 0-94 ®,, 
B. Antimon. 
1. Bestimm. 2. Bestimm. Total 


0.5289 g Krystallmasse 0-0257 g V.00UD ge 0.023622 496°, 
0.5313 g 5 0.0338 0.000285 00Mög 499° ° 

im Mittel 4-98, 
0.5318 g Mutterlauge 0.0247 & VOOO1 E 0.0248 g 466°, 
0.5145 g e 0.0238 g 0001 g 0.0239 464°, 


im Mittel 4-65, 
IV, Resultat: 


Nach der Formel (Seite 345) it N —6-3. In den Krystallen ist also 63°, 
Antimon gegen 4-65 °/, in der Mutterlauge. 


Kontrolle. 


Weil bei diesem Versuch das Gewicht der Krystallmasse, sowie 
das der Mutterlauge, bekannt war, konnte folgende Kontrolle ange- 
wendet werden: 


Silber 
Krystallmasse 305 x 0.075 g—= 22722 
Mutterlauge 2005 = 0.0094 g = 18-847 g 


Silber gefunden 21-119 g 
zugesetzt 21-012 g 
Gefunden Berechnet 
Silber 0.915 °/, 0-91 °/, 
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Antimon. 
Krystallmasse 303 x 0-0498 g = 15-00 g 
n Mutterlauge 2005 x 0.0465 g = W-23 g 


Antimon gefunden 108.32 g 


zugesetzt 114-6 g 

Kr Gefunden Berechnet 
Antimon 4.659 ®/, 4:96 ®/, 

ny Die Differenz ist vielleicht teilweise bedingt durch eine Oxydation 
} während des Zusammenschmelzens, wie schon beim Vorversuch erwähnt 

a wurde. Die kurze Dauer der Kohlensäuredurchführung und das glän- 

+ zend metallische Aussehen der Spiegel macht einen Kohlenstoflabsatz an 

a den von Flammen erhitzten Stellen sehr unwahrscheinlich. Bei allen 

14 Versuchen wurde ohnehin immer ein etwas zu geringer Antimongehalt 

NE gefunden: 

"Re Resultat bei der Untersuchung einer Antimon-Zinn-Lösung 

er k ®/, Silber °/, Antimon 

Ursprüngl. Losung 0.91 1-96 

\ Krystallmasse 0.75 1-08 

1“ Mutterlauge 0-14 4-65 

ie Krystalle v 6.29 

EN D. Untersuchung einer 3-Naphtol-Naphtalinlösung. 

Eh Nach einer ‚schriftlichen Mitteilung des Herrn Professor Eykman 
FA findet eine ziemlich regelmässige Steigung des Gefrierpunktes statt bei 
F Lösungen von wachsender Konzentration aus Naphtalin und 3-Naphtol. 

$ ; Der Gefrierpunkt steigt von demjenigen des Naphtalins 7Y® bis zu dem 

Fi jenigen des 3-Naphtols 120°. 

(rerne möchte ich auch an dieser Stelle Herrn Professor Eykman 

bestens Dank sagen für die mir bei dieser Untersuchung geleistete Hilte. 

Zusammensetzung und Untersuchung der Lösung. 

Jod wurde als dritte Substanz angewendet. Nach Hertz!) ver- 

} ursacht es in Naphtalin eine normale Depression. Die ungünstigen Re- 

h sultate betrefis der Jodbestimmung finden ihre Ursache nicht in der 

% Bestimmungsweise, sondern in später zu erwähnenden Umständen. 

5 In der fein geriebenen, in Äther gelösten Mischung wurde der Jod- 

x gehalt bestimmt durch Zusatz überschüssiger Natriumhyposulfitlösung mit 


') Diese Zeitschr. 6, 359. 1890. 
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einigem ,JK und Wasser; nachher wurde durch Titration mit einer Jod- 
lösung der Überschuss bestimmt. Amylum war Indikator. 

Das 3-Naphtol, in Naphtalin gelöst, war nach der Methode von 
koppeschaar für Phenolbestimmung nicht quantitativ zu ermitteln, 
ebensowenig führte Titration mit Baryt oder Natron unter Benützung 
des „bleu soluble 4 B* (Poirrier)!) als Indikator zum Ziel. 

Folgende Methode wurde angewandt: 

Einem Teile der zerriebenen Mischung wurde, nach Lösung in Äther, 
überschüssige Hyposulfitlösung zugesetzt und hiermit geschüttelt. Es 
bilden sich alsdann im Probierrohr zwei klare Schichten, eine äthe- 
vische, enthaltend das Naphtalin und 3-Naphtol, und eine wässerige 
mit tetrationsaurem Natron, Jodnatrium und dem überschüssigen Hypo- 
sultit. Nach Trennung durch einen Scheidetrichter wurde der Jodge- 
halt in der wässerigen Lösung bestimmt. 

In der ätherischen Lösung wurde der 3-Naphtolgehalt bestimmt. 
Durch eine wässerige Kalilösung wurde dieser Körper entzogen und im 
\ther blieb das Naphtalin gelöst. 

Das 3-Naphtolkali wurde mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt 
und das sich abscheidende $-Naphtol in Äther aufgenommen. Nach 
\bdampfen des Äthers bei Zimmertemperatur wurde der Rückstand 
gewogen. 

Die ätherische Lösung floss dazu tropfenweise in eine vorher tarierte 
gläserne Krystallisierschale; diese war in ein mit doppeldurchbohrtem 
Korkpfropfen versehenes Becherglas gestellt. Durch die eine Öffnung 
reichte das Trichterrohr, durch welches die Lösung floss, durch die 
zweite ein Rohr, wodurch trockne Luft hineingeblasen werden konnte 
Selbstverständlich schloss der Korkpfropfen nicht vollkommen. 

Auf diese Weise konnte das 3-Naphtol olıne Gefahr des Ver- 
dunstens bei Zimmertemperatur isoliert werden. Dasselbe wurde im 
[rockenschrank bis zu konstantem Gewicht bei 45° getrocknet. 

Folgender Vorversuch erwies die Anwendbarkeit der Methode. 
/ur Analyse diente 1.3965 g einer Lösung, bestehend aus 41-419 g 
Naphtalin und 4.195 g 3-Naphtol, also 9-2 ,. 
Gefunden Berechnet 


?-Naphtol 87° 92%, 


U 


Obwohl eine ziemlich grosse Differenz zwischen dem berechneten 
und gefundenen Gehalt nicht zu leugnen ist, wurde nach dieser Methode 


Comptes Rendus 102, Nr. 4. 1886. 
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eine Bestimmung durchgeführt, und ist deren Resultat mitgeteilt wor- 
den, weıl dieses als völlig entscheidend betrachtet werden kann, wenn 
auch die Ziffern nicht vollkommen genau sind. 


Bestimmung. 


I. Zusammensetzung der Lösung 
81:57 g Naphtalin: 8:%55 g 3-Naphtol; 1:2074 g Jod 


S58g . 9.08 °/, 2 1-34 °/, 


Il. Krystallisation und Trennung. 
Von der ursprünglichen Lösung 91-043 g sind erhalten: 15-68 g Krystallmasse 
‘2:56g Mutterlauge, 2-9g ursprüngliche Lösung, total 90-94g. Der Verlust ist 


also 0.103 g. 
III. Analyse. 


A. Jod. 


1-4803 g Krystallmasse enthielt 0.015 g also 1 0, 


1-4807 ge Mutterlauge o 001682 „ 113°, 
1-1497 g ü “Ol. 16% 


im Mittel 1-2 °,, 
B. 3-Naphtol. 
1-4803 g Krystallmasse enthielt 0.1333 g also 9, 
1-4807 g Mutterlauge rw 0.1224g „ 82%, 
1.1497 g “ “010088 „ #7 


im Mittel 8-5°, 


o 


Ill. Resultat. 
Nach der Formel (Seite 345) wurde der Gehalt an 3-Naphtol in den Krystallen 
gefunden, 11-5 °/,. 


Krystallmasse wie Mutterlauge enthielten weniger Jod als die ur- 
sprüngliche Lösung; wahrscheinlich ist dies verursacht durch eine Ver- 
tlüchtigung dieser Substanz während des Schmelzens und Auskrystallisierens 
der Lösung, welche bei ungefähr 80° stattfand. Das Jod hatte sich 
nicht mit 3-Naphtol verbunden, weil im nach Abblasen des Athers 
hinterbliebenen Rückstande weder Jod noch ‚JH nachgewiesen wer- 
den konnte. 


Resultat der Untersuchung einer 3-Naphtol-Naphtalin-Lösung 


0, Jod °/, 3-Naphtol 
Ursprüngl. Lösung 1.34 9.08 
Krystallmasse * 9 
Mutterlauge 1.2! 8-5 
Krystalle 0 11-5 


', Jod hat sich verflüchtigt. 
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Einige Beobachtungen auf kryoskopischem Gebiet. 


II. Schlussfolgerungen. | 


A. Thiophen-Benzol-Mischungen. 


Folgende Mengen Thiophens sind in der Mutterlauge und in den 
krystallen der ursprünglichen Lösungen gefunden worden: 


°', Thiophen 1 2 3 4 5 b 

Lösung 2.85 M) 17 10 1 10.2 H 
Mutterlauge 3:2 5.3 7.9 10.2 aM) 10-9 

Krystalle 1-1 neg. 3-4 1-7 0.7 1-4 


Das Resultat des zweiten Versuches kann ausser Betracht bleiben: 
abgesehen von der Möglichkeit eines Irrtums war bei diesem Versuche 


die Trennung von Mutterlauge und Krystallen sehr unvollkommen. i 
Der Diphenylamin- und der Jodgehalt der Krystallmasse im Ver- ' 
sleich mit jenem der Mutterlauge ist: 
°/, Gehalt 1 2 3 4 D 6 
Mutterlauge 1-7 1-4 2-1 2-4 1:9 1-5 
Krystallmasse 1 1-2 1-4 1-8 1-1 1 


Beim zweiten Versuch allein ist eine Differenz von nur 0-2%,, bei 


ver 


1 
| 


len anderen beträgt diese ungefähr 0-7,,. 
letzteren das Verhältnis des mitaus- 


j 


Berechnet man bei diesen 


krystallisierten Thiophens zu demjenigen in der Mutterlauge, so findet - 
lan, (lass in N 
1 3 4 D 6 Bi 

41°% 44°, IT %/, 14°, 14 °/, 


des ursprünglich sich in Lösung befindlichen Thiophens in die Kry- 
stalle miteingetreten ist. Die Versuche 5 und 6 können als ent- 
cheidend zuerst in Betracht kommen, weil sie die zuverlässigeren 
waren durch Anwendung des Jods als dritter Substanz, welches mit 
srosser (renauigkeit zu bestimmen war. Auch waren sie die zuletzt aus- 
geführten, nachdem die zum Ausfrieren und Trennen von Mutterlauge ; 
und Krystallen erforderliche Geschicklichkeit erworben war. Ebenso ist 
Nr. 4 zuverlässiger als Nr. 1 und 2, weil der Versuch später als diese 
ausgeführt wurde und der Thiophengehalt grösser war. 

Folgender Schluss kann also aus diesen Daten gezogen werden. 

„Beim teilweisen Ausfrieren von Thiophenbenzollösungen findet 
ein Mitauskrystallisieren des Thiophens statt im Betrage von ungefähr 
10°, des ursprünglich in der Lösung anwesenden Gehaltes.“ 
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B. m-Kresol-Phenol-Lösung. 
Der Wert von X war in den drei untersuchten Mischungen stets 
ein negativer. 
Hieraus ist der Schluss zu ziehen, dass „aus einer derartigen 
Lösung in den Krystallen kein nach dieser Methode zu bestimmendes 
m-Kresol mitauskrystallisiert.“ 


Ü. Antimon-Zinn-Lösung und 3-Naphtol-Naphtalin-Lösung. 


Antimon ®/,  2-Naphtol ®/, 


Ursprüngl. l,ösung 5 91 
Mutterlauge 4-7 8.5 
Krystalle 6.3 11-5 


In diesen Fällen hat eine Schmelzpunktserhöhung stattgefunden. 

Schon früher ist erwähnt, dass auch Tammann das Zusammen- 
fallen einer Schmelzpunktserhöhung beobachtete mit der Anwesenheit 
einer grösseren Menge gelöster Substanz in der fest sich ausschei- 
denden Masse als in der Mutterlauge. 

Für beide Lösungen ist auch hier der Schluss gültig, „dass gelöste 
Substanz mitauskrystallisiert und zwar zu einem grösseren Prozent- 
gehalt, als derjenige der ursprünglichen Lösung ist.“ 

Vorstehende Arbeit ist im Jahre 1890 grösstenteils im chemischen 


Universitätslaboratorium zu Amsterdam unter Leitung des Herrn Pro- E 
fessor van't Hoff ausgeführt worden. Meinem hochverehrten Lehrer 3 
sei hiermit nochmals mein herzlichster Dank abgestattet. 

; 


Breda. Juni 1891 
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Über den dreifachen Punkt. 
Von 
P. Duhem!\. 


Prof. der mathem. Physik und Krystallographie an der Fac. des Scienes zu Lille.) 


(Mit 4 Textfiguren.) 


s$ 1. Haupteigenschaften des dreifachen Punktes. Allen, 
welche sich mit der thermodynamischen Theorie der Änderungen des 
Aggregatzustandes beschäftigen, ist es bekannt, dass die Arbeiten von 
(. Kirchhoff, James Thomson und namentlich J. Moutier die 
Eigentümlichkeiten des Dampfdruckes festgestellt haben, welchen der- 
selbe Stoff in zwei verschiedenen Zuständen aufweist. Ich erachte es 
demgemäss als unnötig, die Geschichte dieser Arbeiten zu wiederholen. 

In meinem Buche über das thermodynamische Potential habe 
ich 1586 gezeigt, mit welcher Leichtigkeit die Methode von W. Gibbs 
die von Herrn Moutier aufgestellten Sätze abzuleiten gestattet. Später- 
hin haben Robert von Helmholtz, Max Planck und Ladislaus 
Natanson?) ähnliche Darstellungen mitgeteilt. 

In seiner Mitteilung stellt Herr Natanson in sehr einfacher Weise 
eine wichtige Gleichung auf, welche er die Fundamentalgleichung 
des dreifachen Punktes nennt, und welche gewisse, von G. Kirch- 
hoff, Robert von Helmholtz und Max Planck erwiesene Ergeb- 
nisse zusammenfasst. 

In einer ausführlichen Vorlesung, welche ich während des Schul- 
jahres 1888/1889 an der Faculte des Sciences in Lille gehalten habe, 
sind von mir die Eigenschaften des dreifachen Punktes im einzelnen 
dargelegt worden. Hierbei wurde die damals neue, inzwischen von 
Herrn L. Natanson entdeckte und veröffentlichte Fundamentalgleichung 
des dreifachen Punktes mitgeteilt. Daran schlossen sich einige Be- 
weise, die sich auf den dreifachen Punkt, betrachtet als Übergangspunkt, 


'; Nach dem Manuskript übersetzt von W. 0. 
?, Wstep do fizyki teoretyenej. Chap. VI. Warschau 1890. Thermodynamische 
Bemerkungen, Wied. Ann. 42, 178. 1891. 
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bezogen; diese habe ich in den inzwischen zu meiner Kenntnis gelangten 
Publikationen nicht gefunden. 

Die nachstehende Arbeit ist nur die Redaktion eines Teiles meineı 
Vorlesungen. 

Es kann geschehen, dass ein und derselbe Stoff gleichzeitig in 
drei verschiedenen Zuständen vorhanden ist, z. B. Wasser als solches, 
als Dampf und als Eis, oder roter fester Phosphor, weisser flüssiger 
Phosphor, Phosphordampf; diese Zustände können unvermischbar sein 
und bilden dann paarweise die drei Arten vollständig heterogener Sy- 
steme, auf welche die klassischen Gesetze der Schmelzung, Ver- 
dampfung u. s. w. Anwendung finden. 

Die Eigenschaften der drei Systeme sind nicht völlig unabhängig 
voneinander; zwischen ihnen finden im Gegenteil Beziehungen statt, mit 
welchen wir uns beschäftigen wollen. 

Wir bezeichnen die drei verschiedenen Zustände, in welchen der 
Stoff auftreten kann, mit den Indices 1, 2,3. Es sei w(p,7) das 
thermodynamische Potential für den konstanten Druck p, bei der Tem- 
peratur 7 und bezogen auf die Masseneinheit des Stoffes 1, ferner 
ws (p, T) das thermodynamische Potential für die Masseneinheit des 
Stoffes 2 unter den gleichen Bedingungen, und ebenso w; (p, T) das 
thermodynamische Potential für den Stoff 3. Wir nehmen dazu an, 
dass mittelst der am anderen Orte!) angegebenen Methode jede Unbe- 
stimmtheit des Ausdruckes für diese Potentiale ausgeschlossen sei. 

Die Kurve der Umwandlungsdrucke für den Übergang vom Zu- 
stande 2 in den Zustand 3 wird dann durch die folgende Gleichung 
dargestellt 

uw» (p, T)— wi (p, T)=0. 

Ebenso hat die Kurve der Umwandlungsdrucke bezüglich des 
Überganges vom Zustande 3 in den Zustand 1 zum Ausdruck die Gleichung 
u;,(p, T) — m (p, T)=0. 

Endlich ist die Gleichung für die Kurve der Umwandlungsdrucke 
bezüglich des Überganges vom Zustande 1 in den Zustand 2 die folgende 

uw (p, T) — ws (p, T)==0. 

Diese drei Gleichungen 

(pP, T) — y; (pP, T)= 0 | 
w,(p, T) — wi (p, TJ)=0\ 
(pP, T) — v5 (p, T)= 0 


(1) 


'), P. Duhem, sur la continuite entre l’etat liquide et l’etat gazeux et sur 


la theorie generale des vapeurs. Chap. 1. (Trav. et Mem. des Fac. de Lille Nr. b. 
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besitzen eine bemerkenswerte Eigenschaft. Addiert man sie Glied für 
Glied, so erhält man die Identität 
UV, . 

Sie stellen somit das dar, was man in der analytischen (reometrie 
oin Kurvenbüschel nennt; ein solches besitzt die folgenden Eigen- 
schaften: 

Haben zwei von den Kurven einen gemeinsamen Punkt, 
so geht die dritte Kurve durch denselben. 

Haben zwei von den Kurven in einem Punkt eine Berüh- 
rung von bestimmter Ordnung, so hat die dritte in demselben 
Punkt mit den beiden ersteren eine Berührung von derselben 
Ordnung. 

Fallen in einem bestimmten Gebiete zwei von den Kurven 
zusammen, so fällt die dritte mit den beiden ersten in dem- 
selben Gebiete zusammen. 

Es sind dies die Sätze von Herrn J. Moutier. Wir wollen sie 
unmittelbar auf einen interessanten Fall anwenden. 

Man hat lange geglaubt, dass die vom flüssigen Wasser und vom 
Eise ausgesendeten Dämpfe sowohl bei 0°, wie auch unterhalb 0° den- 
selben Druck haben, dass mit anderen Worten die Dampfdruckkurve 
eines Stoffes dieselbe ist, ob er sich im flüssigen oder im festen Zu- 
stande befindet. Wir wollen sehen, ob diese Annahme mit den vor- 
stehenden Sätzen verträglich ist. 

Die Dampfdruckkurve des flüssigen Wassers und des Eises können 
nicht zusammenfallen, denn alsdann müssten sie auch mit der Schmelz- 
punktskurve zusammenfallen. Dies ist aber offenbar unmöglich, weil 
die Dampfdruckkurve von links nach rechts ansteigt, während die 
Schmelzkurve von links nach rechts sehr schnell absinkt. 

Die Dampfdruckkurven des flüssigen Wassers und des Eises sind 
daher verschieden; schneiden sie sich, so kann dies nur au einem 
’unkte stattfinden, welcher auf der Schmelzkurve liegt. 

Sie tangieren sich nicht in diesem Punkte, weil sie alsdann auch 
die Schmelzkurve tangieren müssten, was offenbar nicht stattfinden kann. 
Sie schneiden sich somit unter einem gewissen Winkel. 

Um die Verteilung der drei behandelten Kurven in der Ebene zu 
bestimmen, genügt es offenbar, ihre Verteilung um ihren Durchschnitts- 
punkt, oder den dreifachen Punkt zu bestimmen. 

Es sei # die Temperatur des dreifachen Punktes und 7 die ge- 
meinsame Ordinate des dreifachen Punktes für die Temperatur 6. Wir 
betrachten eine unendlich nahe bei % gelegene Temperatur 7. Bei 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VIH. 24 


370 P. Duhem 


dieser Temperatur T ist p, der Umwandlungsdruck für den Übergang 
vom Zustande 2 in den Zustand 3, p, der Umwandlungsdruck bezüg- 
lich der Zustände 3 und 1, », der Umwandlungsdruck für 1 und 2. 
Die drei Funktionen p,, Ps. ?, der Temperatur 7 sind gegeben durch 
die Gleichungen 
v2(P. N—v,(p, N=0 
v3(P, T)— wi (9, )=0 
(pP, T)— w;(p,, T)—=0O 
Wäre die Temperatur 7 die gleiche, wie die des dreifachen Punktes, 
so wären die aus diesen Gleichungen abgeleiteten Werte von p,, Ps, P; 
untereinander gleich. Da 7 unbegrenzt wenig von der Temperatur des 
dreifachen Punktes abweicht, so sind die drei Drucke p,. P%, P, unendlich 
wenig verschieden. Man kann also die vorhergehenden Gleichungen 


durch folgende ersetzen: 

(pp: D— (2,;, TJ=U 
995(P,.T) 9m (PT) 
gWY;(P, h u, (pP, (»—p,)=0 


v,(P:D+ Pa — Pr) — m (PT) — 


dp, dp, 
} 9m (PT) GES ‚zu 995 (P,.T) 
) n; (Ps 4 )— 95 (9, IT) — — (pP, — —() 
N, Bm) meld I PM) 
Addiert man die Gleichungen Glied für Glied, so folgt 
9dlp,T) 9dm,(p,,T)) 9w(p,T) dwi(p,:T) 
- | — (9, —P,) — - ; 2 
(Ps Pı | dp, ap P3 Pı | dp, dp, 3 


Bemerkt man, dass die Temperatur 7 unendlich wenig von der 
Temperatur # des dreifachen Punktes verschieden ist, und dass der 
Druck p, gleichfalls nur unendlich wenig von dem gemeinsamen Wert 
x abweicht, welchen die Drucke p,. Ps, ?, im dreifachen Punkte an- | 
nehmen, so sieht man, dass die vorstehende Gleichung geschrieben ! 


werden kann: 


ala) dla) dla) daila,h) 
(».—» - - »—Pı)| 
PB—hı 07 Or o |) af L 02 dr h 
Sind ®,, ©, und v, die spezifischen Volume der Stofie 1, 2, 3 unter den 3 
Bedingungen des Druckes und der Temperatur, welche dem dreifachen ; 


Punkt entsprechen, so hat man 
9m (m) 


dr \ 
9.15 (7,®) 
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Führt man diese Werte in die vorstehende Gleichung und die an- 
deren Gleichungen, welche man auf ähnliche Weise erhält, ein, so ge- 
langt man zu den folgenden Beziehungen 

BP) —U%)=(P —P)(t — v) 
(P3 dein Ps) (v, ig vg ‚= (Pı Ze Pa } (v; u v;) (2) 
(pı —P3) (ı — 93) (P —P3) (dı — 25). 

Schon 1386 habe ich in meinem Buche über das thermodynamische 
Potential diese Gleichungen wie vorstehend entwickelt. Vorher hatte 
Herr J. Moutier!) bei der Untersuchung des Falles, wo die spezifischen 
Volume ®, und v, im Verhältnis zum spezifischen Volum », sehr klein 
sind, die unvollständige Gleichung 

(PP — P)%, =(P — Pe) (ls — d,) 
auf einem ganz anderen Wege erhalten. 

Die Beziehungen (2) gestatten, die Lage der drei Umwandlungs- 
kurven zu bestimmen. 

Nehmen wir an, dass v,. ®,, v, nach ihrer Grösse aufsteigend oder 
absteigend geordnet seien. Die grösste Volumänderung, welche eine 
Umwandlung in der Nähe des dreifachen Punktes begleiten kann, ent- 
spricht dann dem Übergange aus dem Zustande 1 in den Zustand 3. 
Nun zeigt uns die zweite der Gleichungen (2), dass in diesem Falle 
(Ps — Ps) und (pP, — P,) entgegengesetzte Zeichen haben. Bemerkt man, 
dass p, der Druck ist, welcher der Umwandlung aus dem Zustande 1 
in den Zustand 3 entspricht, so gelangt man zu nachstehender Schluss- 
folgerung: 

Die Kurve des Büschels, welche ein parallel der Druck- 
axe sich bewegender Punkt zwischen den beiden anderen 
antrifft, bezieht sich auf die Umwandlung, welche die grösste 
Volumänderung bedingt. 

Wenden wir diese einfache Regel auf den Dampfdruck desselben 
Stoffes im festen und im flüssigen Zustande an. 

Die Dampfdruckkurve ZZ der Flüssigkeit erhebt sich von links 
nach rechts. Bezüglich der Schmelzkurve sind zwei Fälle zu unter- 
scheiden. 

l. Der Körper vermindert sein Volum beim Schmelzen, 
wie das im Fall des Wassers und Eises zutrifft. In diesem Fall ist die 
Umwandlung, welcher die grösste Volumänderung entspricht, die Ver- 


') J. Moutier, Sur l’inegalit€ de tension des vapeurs @mises ä une meme 
temperature par un möme corps sous deux etats differents (Bull. de la Soc. Philom. 
27. Juillet 1878). 
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dampfung der Flüssigkeit. Die Dampfdruckkurve LL’ der Flüssigkeit 
muss daher bei jeder Temperatur eine Ordinate haben, welche zwischen 
der Dampfdruckkurve des festen Körpers SS’ und der Schmelzdruck- 
kurve FF’ liegt. Andererseits steigt die Schmelzdruckkurve von links 
nach rechts abwärts. Daher müssen die Kurven eine Lage wie in 
Figur 1 haben. Bei Temperaturen unterhalb der des dreifachen Punktes 
muss der Dampfdruck des festen Stoffes unterhalb dessen der Flüssig- 
keit liegen. 

2) Der Körper vermehrt sein Volum beim Schmelzen. In 
diesem Falle ist die Umwandlung, welcher die grösste Volumänderung 
entspricht, die Verdampfung des festen Körpers SS”. In diesem Falle 
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liegt aber die Schmelzdruckkurve FF’ aufsteigend von links nach rechts. 
Die Kurven müssen demnach die in Figur 2 angegebene Lage besitzen. 
Bei Temperaturen unterhalb der des dreifachen Punktes sind die Dampf- 
drucke des festen Körpers kleiner als die der Flüssigkeit. 

Es hat demnach in jedem Falle eine überschmolzene 
Flüssigkeit einen grösseren Dampfdruck als der feste Stoff. 

Herr Moutier hat früher eine Anordnung angegeben, um diesen 
Satz zu erweisen; von Herrn Gernez ist neuerdings der Versuch aus- 
geführt worden. 

Eine vollständig geschlossene zweiarmige Röhre enthält einerseits 
überschmolzene Essigsäure, andererseits feste Essigsäure. Überlässt man 
bei vollkommen konstanter Temperatur, die unterhalb des Schmelz- 
punktes der Essigsäure liegt, den Apparat lange Zeit sich selbst, so 
destilliert die Essigsäure allmählich über und verdichtet sich auf der 
Seite, wo die feste Säure sich befindet, indem sie lange Krystalle bildet, 
die längs der Glaswände emporkriechen. 
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Die Versuche von Regnault haben den Unterschied, welcher nach 
der dargelegten Theorie zwischen dem Dampfdruck des Wassers und 


lem des Eises bei 0% bestehen muss, nicht nachweisen können. Man 
ınuss daraus schliessen, dass die Temperatur 0° dem dreifachen Punkt 
sehr nahe liegt, und dass die fraglichen beiden Dampfdrucke sehr wenig 
verschieden sind. Auch kann man die Gleichungen (2) benutzen, um 
jenen Unterschied zu bestimmen. 

Nehmen wir an, dass der Index 1 den Wasserdampf, der Index 2 
das Eis und der Index 3 das flüssige Wasser bezeichne. Es sei ferner 
/ der Dampfdruck des Wassers, f’ der des Eises und F der Schmelz- 
druck. Wir haben alsdann 

»=F,»%=hP,=f 
und die zweite der Gleichungen (2) ergiebt 


-N) we )=(F—f)(a—»,). 


Herr Robert von Helmholtz hat diese Gleichung einer experi- 
mentellen Prüfung unterworfen. Er hat F(T) durch die Versuchs- 
ergebnisse von Herrn Dewar und f (T) durch die Ergebnisse der For- 
meln, welche Broch nach den Tabellen Regnaults berechnet hat, 
ersetzt; den Wert von », (9) hat er mittelst des Boyleschen Gesetzes 
berechnet, welches nach ihm in der Nähe von 0° für den gesättigten 
Wasserdampf sehr genau ist. Auf diese Weise hat er die theoretischen 
Werte von f(T)—f'(T) erhalten. Er verglich sie mit denen, welche 
experimentell, in England von Herrn Ramsay und Young, in Deutsch- 
land von Herrn W. Fischer bestimmt worden sind. Die Überein- 
stimmung dieser verschiedenen Ergebnisse liefert eine schöne Bestätigung 
der von Herrn J. Moutier gegebenen Gleichung. 

Um auf den allgemeinen Fall zurückzukommen, nennen wir Z, die 
Wärme, welche beim Übergange der Masseneinheit des Stoffes aus dem 
Zustande 2 in den Zustand 3 unter dem Drucke p, entwickelt wird, 
IL, die Wärmemenge für den Übergang der Masseneinheit des Stoffes 
aus dem Zustande 3 in den Zustand 1 unter dem Drucke 9, und L, 
endlich die beim Übergange der Masseneinheit des Stoffes aus dem Zu- 
stande 1 in den Zustand 2 beim Drucke p, entwickelte Wärme. Seien 
ferner S,(p, T), S,(p, T), S,(p, T) die Entropie der Masseneinheit der 
drei Stoffe in den Zuständen 1, 2, resp. 3, so haben wir 


L(N=TIS,(p.T)— S;(p.:T) 
L.(T) = T[S, (»,, T) — 8, (P,: T)] 
L,(T)=T{8,(p, T)— 5, (2, T)). 
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Für T=# hat man 
PR RTR 
und die vorstehenden Gleichungen geben 


L,() + 1,9) + L,() = 0. 


Nun hat man ferner 


ine yin 
nn ni 
L(T)= 10 ee 
Man kann demnach die Gleichung (3) schreiben 
> a Zi N Kol oe a) 0 


Dies ist die Gleichung, welche Herr Ladislaus Natanson die 
Fundamentalgleichung des dreifachen Punktes genannt hat. 

Sie gestattet die Tangente an jeder der drei Umwandlungskurven 
ım dreifachen Punkte zu bestimmen, wenn man die der beiden an- 
deren kennt. 

Wenden wir beispielsweise diese Gleichung auf das System aus 
Wasser, Eis und Wasserdampf an. Wir haben dann 

F=p,,f/ Pa» f=»;. 
Die spezifischen Volume », und v, des Eises und des Wassers 


können gegenüber dem spezifischen Volum ®, des Wasserdampfes ver- 
nachlässigt werden; wir können demnach schreiben k 
df df w—wdF} u 
dT dT vo, dTir—a } 
. oder, da die Schmelzwärme Z,(T) den Wert hat h 
df df Bi 1 
| .)) =—. L, (9). : 
dT dTr-e Ev,() ' : 
Da # nahe an 0° liegt, so kann man die Grössen auf der rechten 
Seite der Gleichung durch die Werte ersetzen, welche dieselben bei der 
Temperatur 0° haben. Auf diese Weise hat Kirchhoff bewiesen, dass 
sich die Dampfdruckkurven des Wassers und des Eises unter einem 


bestimmten Winkel schneiden. 
$ 2. Der dreifache Punkt als Übergangspunkt. 
Wir betrachten einen Stoff, welcher bei einer bestimmten Tempe- 
ratur und einem bestimmten Druck sich in drei verschiedenen, durch 
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die Indices 1, 2 und 3 zu bezeichnenden Zuständen befinden kann. 
Wir nehmen an, dass die Massen »,, m,, m, dieser drei Zustände bei der 
Temperatur T in einem Gefäss vom unveränderlichen Volum V sich be- 
finden sollen. Jeder der Massen kann sich infolge einer Änderung des 


Aggregatzustandes ändern, indessen sind die Variationen dieser Massen 

der Bedingung unterworfen a 
dm, + dm, + dm, —(. (5) 

Wir untersuchen, unter welcher Bedingung dieses System sich im Gleich- 

sewicht befinden kann. 

Es sei p der überall gleiche Druck im System; es seien »,(p, T\, 
",(P, T), v,(p, T) die spezifischen Volume der drei betrachteten Zustände 
beim Druck p und der Temperatur T. Es seien 

v (0; T) m (0 T), w3(05, T) E 
die inneren thermodynamischen Potentiale in diesen drei Zuständen. 
Wir nehmen an, dass in dem Ausdruck dieser Funktionen auf die in 
meinem Buche über die Kontinuität des gasförmigen und flüs- 
sigen Zustandes angegebene Weise jede Unbestimmtheit beseitigt sei. 

Das thermodynamische Potential des betrachteten Systems für kon- 
stantes Volum hat den Wert 

F=m, w, (v,, + m,w, (v,, + m,w; (v,. T). 
Damit das System sich im Gleichgewicht befindet, muss das Potential 


ne a Set ec pe 


re 


Ä ein Minimum, und daher SF’ null oder positiv für jede mit den Be- N 
ni dingungen des Systems verträgliche Variation sein. Ä 
; Die erste dieser Bedingungen ist durch die Gleichung (5) ausge- 
H drückt. Die zweite ist 
; IV —0. 
. 
3 Wenn daher in dem betrachteten Falle der Druck p im Inneren sich 
E s : 
3 um Sp ändert, so ändern sich ®,, ”,, ®, um 
Ri 1 2 3 
; hr 
“ 1 
M dr, = 2 dp 
2 or, 
4 dv, — 3 fi) ) 
3 “dp ; 
{ 
- 0 
i d,— "dp 
& 3 dp 
und da VYzmr,+tmr+ m;v,, 
so erlangt die Bedingung d$V —=0 die (restalt 
’ ' . dr, 1 2; On, 4 a 6) 
om, + v,0m, "Om, + \ Mm - Mm. - = Mi - OP =V, (vv 
‚dm, + r,dm; + 0,0 my 4 1 dp dp 2 yr ] 


Ebenso ist jedesmal, wenn die Bedingungen (5) und (6) erfüllt sind 
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vom, + m,0n, + dm, 
dm, dm, dr, Or, 

rım, In . N mM, N FR N = 
or, 0» or, p 

dp, dr, dm, 


Nun hat man — = = —p», 
dv, dr, dm, ü 
so dass vermöge der Bedingung (6) 
dr, or, dm, dr, dm, on, 


u dr, | üyZ . dm, dp nt; dr, 3» dp=p(r, dm, +r,dm; + v,dm,) 


und die (resamtheit der Bedingungen (5). (6) und (7) kann durch die 
Bedingung (5) nebst der Bedingung 
m -+-pr,)dm, + (wm, + pr) dm, + (w, + pr,) dm; > V 
ersetzt werden, welch letztere auch geschrieben werden kann 
(pP, T)dm, + w;(p, T)dm, + mw; (p. Ti dm, > 0. (S) 

Um die Untersuchung der Aufgabe fortzusetzen, unterscheiden wiı 
zwei Fälle: 

l. Keine der Massen m,. m,, m, ist gleich Null. Man hat 

m, >09, m,>V, m >V. 

In diesem Falle sieht man leicht, dass wenn m,, m,, m, die Ände- 
rungen dm,, dm,, dm, erleiden können, auch die Änderungen — dm,, 

dm,, dm, möglich sein müssen. Die Bedingung (8) kann daher 
nur befriedigt werden, wenn 

m (p. T\ dm, + w;(p. T) dm, + w; (p, T) dm, = 0 
wird jedesmal, wo 
dom, + dm, + dm, —(). 

Es ist leicht einzusehen, dass diese Bedingung die folgenden mit 

sich bringt: 

(pP, T) — uw; (pP, T)=(, 

(pP, T)— wi (pP, T)=0), 

m (pP, T)—- (pP, N=0. 
Es sind dies die Gleichungen (1), welche den dreifachen Punkt de- 
finieren. 

Somit kann ein vollkommen heterogenes System, welches 
gleichzeitig drei Zustände desselben Stoffes enthält, in einem 
(Gefäss von gegebenem Volum nur dann im Gleichgewicht 
sein, wenn seine Temperatur und sein Druck denen beim drei- 
fachen Punkt gleich sind. 

2. Wir nehmen nunmehr an, dass einer der drei Zustände 
nicht vorhanden ist, z. B. der Zustand 1. Dann kann, da 
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die Grösse dm, nur null oder positiv sein. Das Ungleichheitszeichen 
bleibt in der Bedingung (S) bestehen. 

Wir ersetzen in dieser Bedingung dm, durch — (dm, + dm,) und 
erhalten 

Gm (pP: TI — w; (pP, T)) dm; + [wi (p, T) — wi (p. T))döm,<0 (9) 
nebst dm, + dm, <V. (10) 
Um der Bedingung (10) in dem besonderen Falle zu genügen, dass 

dm, + dm, =, 
ist es notwendig und ausreichend, wenn 
u, (pP, Tı=w;(p,T) (11) 

d.h. wenn der Druck genau dem Umwandlungsdruck p,., wel- 
cher dem Übergang aus dem Zustande 2 in den Zustand 3 
entspricht, gleich ist. 

Mittelst dieser ersten Bedingung bleibt als Gleichgewichtsbedingung 

2(9.:.N — (pP: M — w;(p,: T)(dm, + dm,)<O 
nebst dm, + dm, <0, 
welche sich zurückführen lässt auf 
2 (PT) — us(p,:T) (pP: D>V. 

Diese Gleichung ist mit (11) unvereinbar, ausser wenn die Tempe- 
ratur T der Temperatur ® des dreifachen Punktes gleich wird, welchen 
Fall wir ausschliessen wollen. Damit also das System, welches den 
Stoff nicht im Zustande 1 enthält, bei einer von der Temperatur des 
dreifachen Punktes verschiedenen Temperatur T sich im Gleichgewicht 
befindet, ist notwendig und ausreichend: 

l. dass der Druck gleich dem Umwandlungsdruck für den 
Ubergang aus 2 und 3 ist, 

2. dass die Ungleichung gilt 

2,(p,.T 25(P9,T) (pP MN DO. (12) 

Wir untersuchen die Ungleichung (12). 

Die linke Seite kann das Zeichen nicht wechseln, ohne durch Null 
zu gehen, und kann nicht durch Null gehen, ausser indem die Tempe- 
ratur T gleich der Temperatur 9 des dreifachen Punktes wird. Um 
demnach das Zeichen der linken Seite zu ermitteln, darf man annehmen, 
dass T—9 unter Wahrung seines Zeichens unendlich klein wird. 

Nun ist in diesem Falle », unendlich nahe an der Ordinate x des 
dreifachen Punktes; ı; (2,9). 95 (7,9), w3 \,6) genügen den Gleichungen 
(1) und die Ungleichung (12) kann geschrieben werden 


RI TE 


u JE 


u 
+ 


Er 


Er 


a 1 BERENE 


Fi 


Re. 


me 


Kae ct: ee ee, 


P. Duhem 


S 
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„dw (#9) Ay; (a,N) 9 l7rh), 


I 


L* 


Or Or 7 
! „(dr ah) dr) 90) > 0. 
Ay) 0 oh n 


oder auch, gemäss den bekannten Eigenschaften des thermodynamischen 


Potentials 
[2v, (2,9) — v,(2,#) — v,(2,0)](p, — x) (15) 
“ 
"€ 20, (2.8) — d, (7,0) — d,(7,6))(T— 6) >. 
Nun ist aber 
Bi 
I— ı— -T—9) 
! dT‘ 
1, (8) 
0,(7,8) od, (x. 9 
I. (6) 
0,(7,9) 0,(r.9) a 
h 
h dp, 
L,(#) ‚[v,(#,9#) — v, (2,)] <- 


dT 
Ip; 


L.(* ®, xt 9)‘ 
ia (9) 7, (X,9) (IR, 91 r 
3 N En AT 


E' 
somit erhält die Ungleichung (15) dıe (Giestalt 


>), 


ze | dp, dp, dp,;\ 
a Yıym | „ ) 2 | {» . | 
(1 ‚1° 1 tz "ar 1 N) v AT 3 AT)‘ 
wobei alle Werte zwischen den Klammern { } die dem dreifachen Punkte 
entsprechenden Werte haben. 
Für den dreifachen Punkt gilt aber auch die Gleichung 
dp, 


Ip, l 
(v3 v";) AT ("2 v, - +(v, v > Fe 0. 


a 

durch welche die vorstehende Ungleichung in einer der beiden nach- 

stehenden Gestalten erscheint 

n. ( “pr dpa ‚(T 

“ENES d1 
/dp, dp; 

(", 2, )\ 7 a = 
d1 d1 


00 


(T- WO. 


Ist die Gleichgewichtsbedingung unter einer der beiden Gestalten (13a 
gegeben, so gelangt man leicht zu folgenden Schlüssen. 
Wir betrachten die drei Grössen 
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; dp dp. 
K=(u— u) 7m — m) 
“"\d1 d1 
‚ dp, dp 
KR,=(,—ı ( a (14) 
“ ( . > d T d Br 
x dp, dp, 
cheı K=(u,—o)| = =) 
Ba | a io, 
(13) welehe auch geschrieben werden können 
= ’d l d I 
K,=(v, no v3) Pı N: ) 
“\dT AT, 
R dp, dp, 
K,=(v, v y _ =) (14a) 
u . Y\dT d1I 
2 dp». dp» 
RK, —— (v, v) Ps — / - ). 
us #68 
Die Gleichwertigkeit der beiden Formen geht aus den Gleichungen (2) 
hervor. 
Die drei (arössen A,, A,, A, können nicht alle dasselbe Vorzeichen 
haben. 
Wir nehmen die spezifischen Volume v,. «,, ?, nach aufsteigender 
oder absteigender Grösse geordnet an. Dann muss nach dem im $ | 
«UP, - dp, dp, 2 
erorterten ,,, zwischen /,; und /, liegen. 
d1 d1 ar ”<e 
= Dies vorausgesetzt, betrachten wir die beiden letzten Gleichungen 
; dp, dp dp, dp, 
B 14 Hier sind ' und . ? (srössen von gleichem 
> ; d7 dT d1 AT , 
{ Zeichen; (v2, — v3) und (v3, — r,) sind Grössen von entgegengesetztem 
ınkte i Zeichen. Somit sind die beiden Grössen A, und K, von entgegen- 
S gesetztem Zeichen. 
* i - \ 
\ Wenn die drei spezifischen Volume nach ab- oder auf- 
3 steigender Grösse geordnet sind, so haben K, und K, das 
j entgegengesetzte Vorzeichen wie Ä, 
u 3 Wir unterscheiden zwei Fälle: 
E Il. Die Grösse K, ist positiv, A, und Ä, sind alsdann negativ. 
. In diesem Falle ergeben sich aus den Ungleichungen (13a) und 
} ’ 
? den analogen Ungleichungen, welche man leicht hinschreiben kann, 
13a) folgende Schlüsse. 
Oberhalb des dreifachen Punktes kann ein System nur im 
(Gleichgewicht sein, wenn es den Körper in den Zuständen 1 und 3 
7 .. . . r . OR . 
13a enthält, ohne ihn im Zustande 2 zu enthalten: damit das Gleichgewicht 
stattfindet, genügt es, dass der Druck gleich dem Umwandlungsdruck 
Ps beim Übergang aus dem Zustande 1 in den Zustand 3 ist. 
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Unterhalb des dreifachen Punktes kann das System in zwei 
verschiedenen Fällen im Gleichgewicht sein. 

A) Indem es den Stoff nur in den Zuständen 1 und 2 enthält, 
ohne ihn im Zustande 3 zu enthalten. Damit das Gleichgewicht statt- 
findet, genügt es, dass der Druck gleich dem Umwandlungsdruck p», 
für den Übergang zwischen den Zuständen 1 und 2 ist. 

B) Indem es den Stoff nur in den Zuständen 2 und 3 enthält. 
ohne ihn im Zustande 1 zu enthalten. Damit dies Gleichgewicht statt- 
findet, genügt es, dass der Druck gleich dem Umwandlungsdruck p, deı 
Zustände 2 und 3 ist. 

2. Die Grösse K, ist negativ; A, und A, sind alsdann 
positiv. 

In diesem Falle ist unterhalb des dreifachen Punktes derjenige 
Gleichgewichtszustand möglich, welcher im vorigen Falle oberhalb des- 
selben möglich war, und oberhalb des dreifachen Punktes werden 
die Gleichgewichtszustände möglich, welche im vorigen Falle unterhall 


desselben möglich waren. 7 3 
] / 
rı 7 
| \ I’ 
| 
| 
I \ | u 
r 
an | FE 
i | 
Mon ee 
v P- BaE ; 0 7 
Fig. 3. Fig. 4. 


In allen Fällen sind die Punkte, welche die Gleichgewichtszustände 
des Systems darstellen, auf drei Linien zp,, 7Ps, XPs belegen, welche 
vom dreifachen Punkt ausgehen. Zwei derselben liegen auf einer Seite 
des dreifachen Punktes, die dritte auf der anderen Seite. Letztere ist 
stets die Linie xp,, welche der Umwandlung mit grösster Volumände- 
rung entspricht. Ist A, positiv, so liegen die Linien, wie in Figur 3 
dargestellt; ist A, negativ, so haben die Linien eine Anordnung wie in 
Figur 4. Die einzelne Linie xp, geht bei ihrer Verlängerung über den 
dreifachen Punkt hinaus, wie bekannt, zwischen den Linien zp, und 
zp, hin. 
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Wenn wir eine Anwendung der vorstehenden Regeln auf einen 
Stoff machen, welcher sich in den drei Zuständen fest, flüssig und gas- 
fürmig darstellt, so haben wir zunächst nach den im vorigen $ be- 
nutzten Bezeichnungen 
a.=F, 2, =1; PP; =]. 
Wir haben gesehen, dass annähernd gilt 
d ”, fi 
( Ex <f\) — — N 
dT dT/r-s Ev, 
wobei Z, (9) die Schmelzwärme ist. Nach den Gleichungen (14a) hat 
man demnach 
Kuh 1 df 
=(v, —t. m 
. MN FRE 
41 
K,=(1, —e,) + —L, (6) 
2 2 1 E v, ı(9) 
K N df 
=) AT, 
z a ”’\dT di 
K, ist wesentlich negativ, da v, stets grösser als v, und », ist. -_,, ist 
5 ( 


K, hat daher das 


R FE TRETEN d 
in absolutem Wert sehr gross im Verhältnis zu ie 
‘ 


Ps. Oo — er dF ar . 
Zeichen von IT K, hat das Zeichen von (vr, — s)ar da jp Seinem 
. ln A & . 
absoluten Wert nach sehr gross im Verhältnis = ist. Nun hat 
‘ 
man aber 
v) dF 
L,$)= — (u, — 9.) —, 
u ea Fr 
dF. PR . . ge 
Y,—t,) 7 ist daher positiv, und ebenso A,. Wir erhalten somit die 
( 
Ungleichungen 
„dF 
RK, md 
dl 
K, <V 
K,>0. 


Wir unterscheiden zwei Fälle: 
l. Die Schmelzung erfolgt unter Volumzunahme; (lies findet 
bei der Essigsäure und fast allen anderen Stoffen statt. Man hat dann 
dF 


= —>V— 
dT 


und daher 
K,>0, K,<0, K,>0. 
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Die Anwendung der oben gegebenen Regeln führt zu folgenden Er- 
gebnissen: 

Unterhalb des dreifachen Punktes kann man zwei Arten des 
Gleichgewichts beobachten: A) das Gleichgewicht zwischen flüssigem 
und festem Körper: der Druck muss gleich dem Schmelzdruck bei der 
gegebenen Temperatur sein; B) das Gleichgewicht zwischen festem 
Stoff und Dampf: der Druck muss gleich dem Dampfdruck des festen 
Stofies sein. 

Oberhalb des dreifachen Punktes kann nur ein Gleichgewicht be- 
stehen, das der Flüssigkeit und des Dampfes. Der Druck muss gleich 


dem Damptdruck der Flüssigkeit sein. 
2. Die Schmelzung erfolgt unter Volumabnahme. Es ist 


dies der Fall des Eises. Man hat dann v 
dF _ 
oO 
d T 


und somit 
K,<0, K,<0V, K>0. 

Unterhalb des dreifachen Punktes kann nur ein Gleichgewicht be- 
stehen, das zwischen Eis und Wasserdampf; der Druck muss gleich dem 
Dampfdruck des Eises sein. 

Oberhalb des dreifachen Punktes lassen sich zwei Arten des Gleich- 
gewichts beobachten: A) ein Gleichgewicht zwischen dem festen und 
dem flüssigen Stofi; der Druck muss gleich dem Schmelzdruck sein: 
B) ein Gleichgewicht zwischen der Flüssigkeit und dem Dampf; der 
Druck muss alsdann gleich dem Dampfdruck der Flüssigkeit sein. 

Herr H. W. Bakhuis Roozeboom!) hat Beispiele von sehr viel 
verwickelteren Übergangspunkten mitgeteilt, als die hier behandelten 
sind. Für diese verwickelteren Fälle kann man leicht eine Theorie 
entwickeln, welche der hier für den einfachsten Fall gegebenen völlig 
ähnlich ist. 


MH. W. Bakhuis Roozeboom, Sur les points triples et multiples. envi- 


sages comme points de transition (Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 6, 304. 1887 
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Über die Umsetzung von Oxyden und Hydroxyden 
schwerer Metalle mit Halogenverbindungen 
der Alkalien. 


Von 
Wilhelm Bersch. 


Mit 4 Textfiguren. 


Wird feuchtes Silberoxyd mit Halogenverbindungen der Alkalimetalle 
in Berührung gebracht, so geht das betreffende Halogen an das Silber, 
und Alkali wird frei. Die Halogenverbindungen der alkalischen Erden 
werden ebenso zersetzt. Chlormagnium wird vollständig gefällt!). Feuchtes, 
!risch bereitetes Quecksilberoxyd und einige andere Oxyde, bez. Hydroxyde 
schwerer Metalle zeigen das gleiche Verhalten, nur geht hierbei die 
Umsetzung nicht, wie bei Anwendung von Silberoxyd, vollständig bis zu 
Ende, indem sich das entstehende Halogensilber seiner Unlöslichkeit 
wegen abscheidet. Denn da die in der Gleichung: 

Hg0+2KC!+H,0=Hg Cl, +2KOH 
ausgedrückte Reaktion auch umgekehrt verläuft, so dass die gebildete 
Kalilauge wieder auf das lösliche Quecksilberchlorid einwirkt, ergiebt 
sich ein Gleichgewichtszustand, bei welchem sich dann neben Kalilauge 
auch Quecksilberchlorid in Lösung befindet. 

Zufolge Anregung meines hochverehrten Lehrers, des Herrn Prof. 
W. Ostwald, unternahm ich es nun, diese Erscheinungen näher zu 
untersuchen, 

Das hierbei verwendete Quecksilberoxyd wurde durch Fällen von 
gelöstem Quecksilberchlorid mit Natronlauge bereitet und durch sorg- 
fültiges Auswaschen, welches immer längere Zeit in Anspruch nahm, da 
Ja auch hier die eingangs beschriebene Umkehrung der Reaktion statt- 
findet, vom anhaftenden Kali befreit, bis das Waschwasser mit Phenol- 
phtalein keine Rotfärbung ‚mehr zeigte. Mittelst der Saugpumpe wurde 
der Niederschlag vom überflüssigen Wasser getrennt und auf dem Thon- 
teller so weit getrocknet, dass er schliesslich eine plastische Masse dar- 
stellte. Da das Oxyd durch Sonnenlicht zersetzt wird, muss es im 
Dunklen aufbewahrt werden. 


', H. Rose, Berl. akad. Ber. 1857, 245; Berzelius, J. B. 1857, 252. 
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Die Untersuchungen wurden derart durchgeführt, dass das in der 
angegebenen Weise bereitete Oxyd in die auf die Untersuchungstem- 
peratur vorgewärmten Lösungen von Chlor-, Brom-, Jod- und Rhodan- 
Kalium bez. Natrium eingetragen und so oft als möglich tüchtig um- 
geschüttelt wurde. In den entnommenen, vollkommen quecksilberfreien 
Proben lässt sich das freie Alkali durch Titrieren mit Salzsäure be- 
stimmen; auf die Löslichkeit des Quecksilberoxydes in Wasser, welche 
mit 1:20-000 bis 30-000 angegeben wird !), brauchte selbstverständlich 
keine Rücksicht genommen zu werden. Unter der Konzentration der 
angewandten Lösungen sind stets, wo nichts anders angegeben ist, äqui- 
valente Lösungen zu verstehen. Zur konstanten Einhaltung der Tem- 
peraturen bei 25-0° und 50-0° diente der von Prof. Ostwald ange- 
gebene Thermostat ?), bei 50-0 war das Wasser durch eine Schicht 
Paraftinöl vor zu raschem Verdampfen geschützt. Für höhere Temperaturen 
— 79.0° und 99-50 — wurde ein grosses, doppelwandiges Blechgefäss 
verwendet, in welchem sich die mit den Lösungen beschickten Kolben 


w Ss 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


in einem mit Paraffinöl überschichteten Wasserbade befanden. Fig. 1 
zeigt den Apparat im (Querschnitt, Fig. 2 im Längsschnitt, Fig. 5 in 
der Draufsicht. # in Fig. 2 und 3 sind abnehmbare Deckel, welche 
teils am Rande des Apparates, teils auf den mit 7 bezeichneten Trägern 
aufliegen. Die Deckel sind mit aufgesetzten Stutzen S versehen, in 
welche die Hälse der Kolben mittelst Korkringen eingepasst wurden. In 
die Stutzen W, Fig. 2 und 3, waren Thermometer eingefügt. Innerhalb 
der doppelten Wandung wurde bei 79-0° absoluter Alkohol, bei 99-5" 
Wasser zum Sieden erhitzt, deren Dämpfe das Wasserbad umspülten. 
Damit im Innern des Apparates kein Überdruck entstehe, war dieses 
durch den Stutzen A, Fig. 2, mit einem Rückflusskühler in Verbindung, 


') Bineau, Compt. rend. 41. 509; Berzelius, J. B. 1855, 296. 
?, Diese Zeitschr. 2, 564. 
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auf demselben war bei Anwendung von Alkohol ein Chlorcaleiumrohr 
aufgesetzt, um Wasseranziehung zu verhindern. Durch entsprechendes 
Eindrehen der Heizungsflammen liess sich das Sieden der Flüssigkeiten 
leicht so regulieren, dass nur ein ganz kleiner Bruchteil der gebildeten 
Dimpfe in den Rücktlusskühler trat und hier kondensiert wurde. Der 
svschilderte Apparat war mehrere Monate hindurch unausgesetzt in 
Thätigkeit, und hat sich während dieser Zeit auf das beste bewährt, 
indem die Temperatur des Wasserbades innerhalb + 0,1° vollkommen 
konstant blieb. 

Die Erreichung des Gleichgewichtszustandes in der Umsetzung zwischen 
(uecksilberoxyd und den untersuchten Lösungen giebt sich dadurch zu 
erkennen, dass die Menge des gebildeten freien Alkalis keine Zunahme 
mehr erfährt. Die Zeit, bis dieser Zustand eintritt, ist je nach der 
Natur des mit dem Alkalimetalle verbundenen Halogens verschieden. 
\m schnellsten erfolgt die Umsetzung bei Anwendung von Jodkalium- 
bez. Jodnatriumlösung, das eingetragene Quecksilberoxyd wird sofort in 
Quecksilberjodid verwandelt, welches sich ausscheidet, und die Lösung 
so stark alkalisch, dass sie ganz empfindliche Ätzwirkungen auf der 
Haut hervorzubringen imstande ist. Ein Teil des gebildeten Quecksilber- 
jodids löst sich jedoch im Jodkalium auf, beim Titrieren mit Normal- 
sılzsäure scheidet er sich wieder ab und würde durch seine Farbe den 
Neutralisationspunkt vollständig verdecken. Dieses Ausfallen des Queck- 
silberjodids lässt sich durch Zusatz einiger Tropfen Jodkaliumlösung zur 
zu titrierenden Probe verhindern. Je mehr sich die Umsetzung dem 
(leichgewichtszustande nähert, desto langsamer wird sie, so dass dieser 
immerhin erst nach einigen Stunden eintritt, während dieses Phänomen 
bei Lösungen von Chloriden, Bromiden und Rhodanaten stets nach viel 
längerer Zeit erreicht wird. Die Jodide sind also in diesem Falle am 
reaktionsfähigsten. 

In der Tabelle auf folgender Seite ist nun die bei Einwirkung von 
(uecksilberoxyd auf Lösungen von Chloriden, Bromiden, Jodiden und 
Iihodanaten bei verschiedenen Temperaturen schliesslich gefundene Menge 
{reien Alkalis in Prozenten angegeben. 

Wie diese Zahlen erkennen lassen, verschiebt sich der Gleichge- 
wichtszustand nicht bei allen Lösungen parallel mit den Temperaturen, 
bei den Rhodanaten wird die Menge des freien Alkalis mit steigender 
Temperatur geringer, ebenso bei den Jodiden, doch bei diesen bloss im 
ersten Teile der Kurve; nur die Chloride und Bromide zeigen ein gleich- 
mässiges Ansteigen mit zunehmender Temperatur. 

In folgender Zusammenstellung entspricht in den Kurven für Chlor- 
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Alkalı von 0-1 ® 


io» 


in der Kurve für Jodkalium jedoch von 1 


Lösungen 10.2° 25.09 50.09 79.00 

Ka 0.240 0.410 0.538 

Nacl - 0.242 0.410 0.541 

lad 0.245 0-415 0.538 

Srel, u 0.230 0-405 0.541 0.850 

Bad, _ 0.229 0-420 0:574 0.872 

Call, 0.247 0.300 0.386 0.572 

K Br _— 6-36 6-80 7.00 7-20 

NaBr 6-96 6-90 7-10 7.30 

K.J St-4 76-0 55-4 58-8 61-0 

NaJ Sb. 76-1 #123) 59.0 61-1 

KUNS 8.780 65-448 560 —1) 

NaUNS 83-800 6.652 5.70 u 
Brom- und Rhodankalium ein mm einer Zu- bez. Abnahme an freiem 


Das Ansteigen, bez. Abfallen der Mengen des freigewordenen Al- 


kalis bei verschiedenen Temperaturen lässt sich erklären, wenn man 
die bei diesen Umsetzungen auftretenden Wärmetönungen in Betracht 
zieht. Die man die 
Formeln der an der Umsetzung beteiligten Verbindungen in der Reak- 


Reaktionswärmen lassen sich berechnen, indem 
sildungswärmen unter Umkehrung des Vor- 
Zieht 


zwischen Quecksilberchlorid und Kalilauge in Betracht, so ergiebt sich: 


ze tionsgleichung durch die 


4 zeichens subsituiert ?). man zunächst den Umsetzungsvorgang 


!, Bei 99.5° tritt vollständige Zersetzung ein. 


Ostwald, Lehrb. d. allge. Chem. II, S 535. 
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HgCl,Aqg. + 2KOHAqg. = Hg9gO-+-2KClAqg, + H,O+X 
— 499 — 23350 — 207 — 2086 — 683 
X—=-+147K 
d.h. bei der Fällung von Quecksilberchlorid durch Kalilauge treten 147 K’aus. 
Bei der entgegengesetzten Reaktion — (Juecksilberoxyd und Chlorkalium — 
werden also 147 K gebunden, sie verläuft unter Wärmeabsorption. 

Das schon von Maupertius in der ersten Hälfte des vergangenen 
Jahrhunderts ausgesprochene Prinzip vom „kleinsten Zwange“!) lässt 
sich nach van’t Hoff und Le Chatelier?) folgendermassen formulieren: 
Es besteht eine Analogie zwischen den Erscheinungen, welche der Ein- 
tluss der Temperatur auf den Dampfdruck der Flüssigkeiten und auf 
die Löslichkeit der Körper ausübt. Einige Beziehungen allgemeinen 
Charakters lassen sich hier aus der Dampfdruckformel: 

dp 0 

dT Tv 
ableiten. Für Lösungen wäre dieselbe derart anzuwenden, dass für den 
Druck p der osmotische Druck, oder die demselben annähernd propor- 
tionale Konzentration, und für oe, die Dampfwärme, die Lösungswärme 
zu setzen ist. Da T, die absolute Temperatur, und v, die Volumzunahme 
dp 
dT 
gleiche Zeichen haben. Wenn also beim Übergange in den gelösten 
/ustand Wärme eintritt, wie bei der Verdampfung, so nimmt der Druck p 
oder die ihm proportionale Konzentration mit steigender Temperatur zu, 


der Lösung, wesentlich positive Grössen sind, müssen und oe das 


bei Stoffen, die sich unter Wärmeentwickelung lösen, muss dagegen die 
Löslichkeit, und in diesem Falle die Menge des freien Alkalis abnehmen. 

Wie oben gezeigt, verläuft die Reaktion zwischen Quecksilberoxyd 
und Chlorkalium unter Wärmeverbrauch, demzufolge steigt die Kurve 
für Chlorkalium (Seite 356) mit Zunahme der Temperatur an. 

Für die Umsetzung zwischen Quecksilberoxyd und Bromkalium er- 
giebt die Berechnung nach obigem Schema ebenfalls Wärmeabsorption, 
und zwar —200K; auch hier zeigen die gefundenen Zahlen ein An- 
wachsen mit zunehmender Temperatur. 

Für Quecksilberoxyd und Jodkalium ergiebt die Berechnung des 
Wärmeeffektes nach: 

HgJ,;, + 2KOHAq. = HUgO + 2KJAq. + H,O+X 
— 243 — 2330 —207 — 1500 —685 
X=—1833K 
', Ostwald, Grundriss d. allg. Chem. 1. Aufl. S. 311. 


”, Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. I. Bd., 2. Aufl. S. 1055. 
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einen Wärmeaustritt von 183 A, dem entsprechend fällt die Kurve für 
Jodkalium (Seite 356) im ersten Teile ab. Die Reaktion zwischen Queck- 
silberoxyd und Rhodankalium verläuft ebenfalls unter Wärmeaustritt, es 
werden 166 K frei und die Kurve fällt in ihrem ganzen Verlaufe. 

Da die Zeitdauer der Umsetzung zwischen Quecksilberoxyd und 
Jodkalium eine verhältnismässig geringe ist, liessen sich hier die aus- 
tretenden Wärmemengen mit annähernder Genauigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen direkt messen, 

Für solche Fälle, bei welchen es sich nicht um absolute Genauig- 
keit handelt, können als Kalorimeter zwei Glasgefässe dienen, welche 
durch Korkschneiden isoliert ineinander stehen, so dass das innere, in 
welchem die auf ihren thermischen Effekt zu messenden Reaktionen 
stattfinden, von einem Luftmantel umgeben ist, welcher eine zu rasche 
Wärmeabgabe verhindert. In das innere Glasgefäss kommt eine bekannte 
Menge der Lösung nebst der Substanz, welche sich in einem dünn- 
wandigen Glaskölbehen befindet; ein in diesem steckender Glasstab dient 
zum raschen Durchstossen desselben. Ein aus einem Glasstabe ge- 
bogener Rührer und ein in Zehntel-Grad geteiltes Thermometer ver- 
vollständigen die Ausrüstung. Da das als Kalorimeter dienende innere 
(Glasgefäss, ferner Kölbehen, Glasstab, Rührer und Substanz ebenfalls 
an dem bei der Reaktion stattfindenden thermischen Vorgange durch 
Erwärmung oder Abkühlung teilnehmen, ist es nötig, ihr Gewicht zu 
kennen, um so ihren Wärmewert und daraus die Wärmekapazität des 
Kalorimeters zu berechnen. Um den Wärmewert des Quecksilberbe- 
hälters des Thermometers zu ermitteln, verfährt man derart, dass man 
das Volumen des Quecksilbers durch Eintauchen des Quecksilberbe- 
hälters des Thermometers in ein graduiertes Glasgefäss, z. B. eine Bürette. 
ermittelt, und daraus durch Multiplikation mit dem spezifischen Gewichte 
das absolute bestimmt. Der Wärmewert ergiebt sich, wie bei den 
anderen Körpern, durch Multiplikation des absoluten Gewichtes mit der 
spezifischen Wärme des betreffenden Körpers. Die konstante Ausgangs- 
temperatur für das Kalorimeter lässt sich am besten erreichen, indem 
man das beschriebene System, nachdem das Gewicht der einzelnen Teile 
ermittelt wurde, in ein Wasserbad — am besten in einen der vorher 
beschriebenen Thermostaten — einsenkt. Durch häufiges Umrühren 
muss man sorgen, dass die Temperatur innerhalb des Kalorimeters 
gleichmässig wird, bis sie vollkommen konstant bleibt. Ist dies erreicht, 
so wird das Kölbchen, welches die Substanz enthält, mittelst des darin 
befindlichen Glasstabes durchgestossen und unter fortwährendem Um- 
rühren die höchste bez. tiefste Temperatur am Thermometer abgelesen. 
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Selbstverständlich müssen immer mehrere verschiedene Beobachtungen 
semacht werden, die bei sorgfältigem und gleichmässigem Arbeiten meist 
fast ganz übereinstimmen, da ja dann auch der unvermeidliche Wärme- 
verlust immer so ziemlich der gleiche bleibt. 

Die aus- bezw. eintretende Wärmemenge wird in Kalorien berech- 
net, indem man die Wärmekapazität des Kalorimeters (= Summe der 
einzelnen Wärmewerte) mit der Temperaturerhöhung in Graden multipli- 
ziert. Der Wärmewert für die verwendete Lösung kann nach Thomsen 
sleich dem des in ihr enthaltenen Wassers gesetzt werden =n em x 1'). 
An folgendem Beispiele ist die Art der Berechnung durchgeführt. 


Gewicht des Gefässes . . . . . . 80.08 
Ar „ Kölbehens und Glasstab . . . 39.1g 
7 > RE et: 10.0 g 
„ Quecksilberoxydes . . . . . 20-0 g 
Volumen des Quecksilbers im Thermometer 0-5 cm? 
der normalen Jodkaliumlösung.. . 300-0 cm? 
Konstante Ausgangstemperatur . FREE 244° 
Temperaturzunahme . . . . 2 2 22. 4.29 
Spezifische Wärme für Glas . . . . . 0-19 
” ”  , NE 0-050 
. ee 0.034 
Gewicht der Glasgegenstände =479.1g x<0-19=91-029 Wärmewert der Glasgegenst. 
Hgo — 20.08x005= 1-00 ” „ Hao 


Volumen des Hg = 0.5 em? x 13 = 6-5 g x 0.034 = 0.221 Wärmewert des Hg 
so0 em? K.J-Lösung = 300.0 Wärmewert der Lösung 
392-250 Wärmewert des Kalorimeters. 
392.25 x 4-2° = 164-7 K. 


Die auf die angegebene Weise durchgeführten Messungen ergeben 
folgende Resultate für KJ und HgO: 
Austretende 


Temperaturen 2 
Wärmemengen 


24.4° 1647 K 
50.5° 156-4 K 
79.89 109-4 K 
970° 68:3 K 


Die austretende Wärmemenge wird somit bei steigender Temperatur 
geringer. Bei 50-5° sollte sich dem aufsteigenden Aste der Jodkalium- 
kurve (Seite 386) entsprechend auch das thermische Vorzeichen ändern 
und Wärme eintreten. Der hier auftretende Widerspruch ist jedoch 


', Ostwald, Lehrd. d. allg. Chem. 1. Aufl Bd. II., 8. 44. 
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erklärlich, da es möglich ist, dass die Entstehung gesättigter Lösungen 
aus den Bestandteilen ein anderes Zeichen der Wärmetönung bedingt, 
als der Übergang von nahezu gesättigter Lösung zu vollständig gesät- 
tigter!). Und in der That liegt hier ein solcher Fall vor, indem eine 
bei 50° mit Quecksilberoxyd nicht ganz gesättigte Lösung von Jod- 
kalium erst bei Zusatz einer weiteren Menge von Quecksilberoxyd, welche 
nicht mehr ganz gelöst wird, einen beträchtlichen Wärmeaustritt er- 
folgen lässt, so dass also thatsächlich der Übergang von nicht ganz 
gesättigter Lösung zur vollständig gesättigten ausschlaggebend ist. Es 
kann also als Zeichen der Lösungwärme nicht die gesamte Wärmemenge 
genommen werden, welche beim Autflösen des gebildeten Stoffes in 
reinem Wasser entwickelt wird, sondern die Wärmemenge, welche ins 
Spiel kommt, wenn die Lösung von dem bei der Temperatur 7 gesät- 
tigten Zustand in den bei der Temperatur #+ dt gesättigten Zustand 
übergeht. 

Ein ähnlicher Fall ist schon von Reicher und Deventer?) unter- 
sucht worden, indem die genannten Forscher zeigen, dass Kupferchlorid 
bei steigender Temperatur eine Zunahme der Löslichkeit erkennen lässt, 
— also Wärmeverbrauch stattfinden soll — während es sich in viel 
Wasser unter Wärmeentwicklung auflöst. 

Die in der Tabelle auf Seite 356 angeführten Zahlen zeigen unter- 
einander für dasselbe Halogen eine ziemliche Übereinstimmung, so dass 
die Grösse der Umsetzung vom Metalle, an welches das Halogen ge- 
bunden ist, unabhängig erscheint. Nur die Zahlen für Chlorcaleium 
zeigen von den übrigen Zahlen der Chlorverbindungen grössere Unter- 
schiede, die einerseits durch das Hinzutreten von Kohlensäure, anderer- 
seits durch die geringere Löslichkeit des Caleiumhydroxydes bei steigen- 
der Temperatur erklärlich sind. — Durch Einleiten von Kohlensäure 
gelingt es selbstverständlich bei Caleium-, Strontium- und Bariumchlorid 
vollständige Umsetzung zu erzielen, so dass schliesslich alles Chlor an 
Quecksilber gebunden ist °). 

Magnesia ist nur zum sehr geringen Teile in Wasser löslich, daher 
bewirkt Quecksilberoxyd in Chlormagniumlösung sofort eine weisse Fällung, 
welche aus reiner Magnesia besteht. 

Das verschiedene Verhalten der Chlor-. Brom-, Jod- und Rhodan- 
verbindungen gegenüber Quecksilberoxyd findet in dem Grad der Dis- 


!, Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 1. Bd. 2. Aufl. S. 1055 u. 1056. 
?) Diese Zeitschr. 5, 55%. 
®, Hochstetter, Journ. f. prakt. Chem. 27, 756. 
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sociation der entstehenden Reaktionsprodukte vollständige Erklärung. 
Bei der Umsetzung geht Quecksilberoxyd als Chlorid in Lösung, und 
auf je eine Molekel Quecksilberchlorid werden zwei Molekeln Kali ge- 
bildet, welche sich wieder zurück zu Chlorkalium und Quecksilberoxyd 
umsetzen könnten. Es können jedoch nur jene Anteile aufeinander 
einwirken, welche dissociiert, d. h. nur die im freien Zustande vorhandenen 
(uecksilber- und Hydroxyl-Ionen einerseits, die Kalium- und Chlor-Ionen 
andererseits. Erfolgt nun die Bildung von Quecksilberchlorid und dessen 
Rückbildung in Quecksilberoxyd mit gleicher Geschwindigkeit, so tritt 
Gleichgewicht ein, und die Lösung enthält zu jedem Zeitpunkte gleiche 
Mengen von Kali neben Quecksilberchlorid. Oder: der Gleichgewichts- 
zustand, der von der überschüssigen Menge des vorhandenen Quecksilber- 
oxydes unabhängig ist, da die wirksame Menge fester Körper konstant 
hleibt, kann nur dann zu stande kommen, wenn das Produkt der freien 
Ionen auf beiden Seiten gleich ist. Die Menge des gebildeten freien 
\lkali ist demnach um so geringer, je besser die Quecksilberverbindung 
‚issochiert ist, mit welcher es zusammen auftritt, denn die Fähigkeit 
eines Stoffes, chemische Reaktionen auszuüben, ist abhängig von seiner 
Dissociation. 

O. Grotrian giebt in’ seiner Abhandlung: „Das elektrische Leitungs- 
vermögen einiger Kadmium- und Quecksilbersalze“!) das Leitungsver- 
mögen Ay, 10° von Quecksilberchlorid und -Bromid bei 18° folgender- 


massen an: 


Lösungen Konzentration ka 10° 
Hgdl, DOS®/, 391 
HaBr, 0-422°,, 0.24 


Quecksilberchlorid ist somit am meisten dissociiert, dem oben An- 
geführten entsprechend beträgt die Umsetzungsgrösse zwischen Queck- 
silberoxyd und Chlorkalium bei 25-0 nur 0.240°,. Quecksilberbromid 
ist viel weniger dissociiert als Quecksilberchlorid, die Umsetzungsgrösse 
zwischen Quecksilberoxyd und Bromkalium beträgt hier schon 6-36°,,. 
Bei Quecksilberjodid ist jedenfalls der Dissociationsgrad gegenüber den 
beiden oben angegebenen Verbindungen ungemein gering, denn die Um- 
setzungsgrösse erreicht hier bei 10.2° 86.5°,,. 

Andere Verbindungen der Alkalien, z. B. Nitrate oder Sulphate, 
zeigen nicht im geringsten die Fähigkeit, Quecksilberoxyd aufzulösen und 
dadurch alkalische Reaktion anzunehmen. Es steht dies im Einklange 


'‘, Ann. d. Physik u. Chemie 18. 1883. 


399 Bersch 


mit der Thatsache, dass die entsprechenden Quecksilbersalze im Bezug 
auf ihren Dissociationszustand sich wie gewöhnliche Salze verhalten, und 
sich nicht wie die Halogenverbindungen in einem Zustande geringerer 
Dissociation befinden. 

Frisch bereitetes Kadmiumhydroxyd besitzt ebenfalls die Fähigkeit, 
sich in Lösungen von Halogenalkalien unter Ausscheidung von freiem 
Alkali aufzulösen. Es wurde durch Fällen von Kadmiumnitrat mit über- 
schüssiger Natronlauge, Auswaschen bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion, Abpressen und Trocknen auf dem Thonteller dargestellt. Be- 
züglich der Wärmetönung und der Dissociation zeigen sich dieselben Er- 
scheinungen, wie sie bei der Umsetzung mit Quecksilberoxyd angeführt 
wurden, doch ist die Einwirkung des Kadmiumhydroxydes bedeutend 
geringer und wird auch von der Temperatur nicht in so hohem Masse 
beeinflusst, wie dies bei den Chlor-, Brom-, Jod- und Rhodanverbindungen 
der Alkalimetalle der Fall ist, wenn sie sich mit Quecksilberoxyd um- 
setzen. Die Anordnung und Ausführung der Versuche war ganz die 
gleiche, wie bei Quecksilberoxyd, das Kadmiumhydroxyd muss ganz frisch 
bereitet, oder vor Luftzutritt bewahrt sein, da es sich sehr rasch in 
Karbonat verwandelt. 


Lösungen 25-0" 50.0° 79-09 49.5° 
Kl 0.540 0.560 0.578 0.581 
Nacl 0.536 0.560 0.5850 0.582 
KBr 0.892 0.935 0.960 0.980 
Na Br 0.910 0.930 0.960 0.990 
K.J 1-450 1-650 1-850 1.970 
NaJ 1-440 1-648 1-800 1-952 
KUNS 0.800 0.750 0.660 0.532 
NaUNS 0.780 0-740 0.650 0.510 


Die vorstehende Tabelle giebt eine Zusammenstellung des gefundenen 
freien Alkalis in Prozenten, die Menge desselben wird bei allen Lös- 
ungen mit Ausnahme der Rhodanate bei steigender Temperatur grösser. 
Die zu diesen Reaktionen berechneten Reaktionswärmen sind alle negativ, 
und betragen bei der Umsetzung zwischen Kadmiumhydroxyd und: 


KÜl SISK 
Na0l 754 K 
K Br 738 K 
Na Br — 744 K 
KJ — T16K 


NaJJ | —T16K 


Bezug 


, und 


Igerer 


gkeit, 
reiem 
über- 
schen 

Be- 
n Er- 
führt 
utend 
lasse 
ingen 
 um- 
z die 
frisch 


lenen 
Lös- 
)sser. 


ratıv, 


Über die Umsetzung von Oxyden und Hydroxyden schwerer Metalle etc. 393 


Diese Erscheinungen stehen somit ebenfalls im engsten Zusammenhange 
mit dem auf Seite 387 ausgeführten Gesetze. 

Auch in Bezug auf die Dissociation der Verbindungen des Kadmium 
mit Chlor, Brom und Jod zeigt sich derselbe Parallelismus zwischen 
derselben und der Menge des freien Alkalis, wie bei den Quecksilber- 
verbindungen. Die folgende Tabelle enthält die von O. Grotrian ge- 
fundenen und seiner schon früher (Seite 391) angeführten Abhandlung ent- 
nommenen Zahlen für das Leitvermögen bei 18° (K,, 10°). 


Gehalt einer | Gehalt der unter- 


Lösungen k,.„10* 
. Normal-Lösung | suchten Lösung 19 


cacı, 9.130, 10%, 224 
CdBr, 13:6°,, 15°, 1% 
caJ, 18-3%/, 200/, 172 


Dem am wenigsten dissociierten Kadmiumjodid entspricht in der Um- 
setzung zwischen Kadmiumhydroxyd und Jodkalium die grösste Menge 
{reien Alkalis, dem am meisten dissociierten Chlorkadmium die kleinste, 
während die Zahlen für die Bromverbindungen zwischen beiden stehen. 

Bleioxyd setzt sich ebenfalls mit Halogenalkalien derart um, dass 
das Halogen an das Blei geht und Alkali frei wird. Es war hier nicht 
möglich, normale Lösungen zu untersuchen, da die ausgeschiedenen, 
srösstenteils unlöslichen, oder doch schwer löslichen Bleiverbindungen 
infolge ihres grossen Volumens die ganze Flüssigkeit in sich aufnehmen, 
noch ehe Bleioxyd im Überschusse vorhanden ist. Der so entstehende 
Brei gestattet nicht, Proben zur Titrierung zu entnehmen. Es war daher 
notwendig, in diesem Falle mit !/,, normalen Lösungen zu arbeiten. — 
Bleioxyd bläut feuchtes, rotes Lackmuspapier und ist etwas in Wasser 
löslich. Doch ist die Löslichkeit so gering, dass bei den in diesen Fällen 
nötigen Mengen und Flüssigkeitsquanten eine Korrektionszahl nicht ge- 
{unden und angebracht werden konnte. 

Nachstehende Tabelle giebt die Menge des gefundenen freien Al- 
kalis in Prozenten an. 


'/o Lösungen 25-09 | 5U-0® 79-0° 99.5° 
Kc! 3360 | 36-80 41-62 56.08 
NaCl 3350 | 36.80 41-61 | 56:20 
K Br 80.00 | 79.20 77-60 76-40 
Na Br 80-10 79-30 17:75 76-35 
KJ 85.10 84-00 83-40 82-90 
NaJ 85-00 83-80 83-.5U 82-86 
KUNS 35-50 44-10 —!) | —) 
NaCNSs 35-20 44:00 | —) | —ı) 


') Bei 79.0° und 99-5 tritt vollständige Zersetzung ein. 
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Der sehr geringen Löslichkeit der Blei-Halogenverbindungen und 
jedenfalls auch der geringen Dissociation derselben, die hier vorauszu- 
setzen ist, entsprechend, ist, wie die Tabelle zeigt, die Menge des freien 
Alkalis eine sehr grosse. 

Bei der Umsetzung entstehen nicht nur Blei-Halogenverbindungen, 
sondern jedenfalls auch Oxyhalogenate, so dass sich die thermische Seite 
der Reaktion nicht mit Sicherheit berechnen lässt. Der direkte Versuch 
zeigte, dass bei der Umsetzung zwischen Bleioxyd und ’,,, Bromkalium- 
lösung Wärme austritt, doch wurden bei 25-0° bloss 11-2 A gefunden, 
welche Zahl auch bei höheren Temperaturen nur in ganz geringem Masse 
abnimmt. 

Die Umsetzungen mit Bleioxyd verlaufen im allgemeinen sehr regel- 
mässig, und es erscheint möglich, dass der bei gewöhnlicher und hoher 
Temperatur so sehr verschiedenen Löslichkeit der Blei-Halogenverbin- 
dungen hierbei eine massgebende Rolle zukommt. 

Quecksilberoxyd setzt sich, ausser mit den im vorstehenden ange- 
führten Lösungen, noch mit einigen anderen in derselben Weise um 
So z.B. mit Jod-, Brom- und Rhodan-Ammonium; mit Chlor-Ammonium 
tritt keine alkalische Reaktion auf, denn einerseits wird Ammoniak von 
Quecksilberoxyd aufgenommen, so dass eine kleine, entstehende Menge 
sich nicht bemerkbar machen kann, andererseits hat hier das gebildete 
Ammon Gelegenheit, mit dem löslichen Quecksilberchlorid zu Merkur- 
ammoniumverbindungen zusammenzutreten. 

Auch Kaliumferroeyanid (A, FeiCN),) wird, mit Quecksilberoxyd 
geschüttelt, alkalisch; das Ion Frei CN), wird jedoch noch weiter zer- 
legt, indem sich Eisenoxyd abscheidet. 

Kupferoxydul löst sich ebenfalls in Jodkalium unter Auftreten von 
alkalischer Reaktion. 

Auch Goldoxyd, dargestellt nach Krüss'), löst sich in Jodkalium, 
wobei die Flüssigkeit stark alkalisch wird. Fügt man Goldoxyd zu 
Brom- oder Rhodankalium, so entsteht zuerst eine rotbraune Lösung. 
welche sich jedoch nach kurzem Stehen entfärbt. Hat man Phenol- 
phtalein zugesetzt, so zeigt sich dann um das am Boden des Gefüsses 
liegende Goldoxyd eine rote Zone, welche nach dem Umschütteln ver- 
schwindet. Es scheint also auch hier eine langsame Lösung stattzufinden. 
Mit Chlorkalium tritt keine der beschriebenen Erscheinungen ein. 

Platinoxyd, dargestellt nach Topsoe?), giebt mit Jodkalium alka- 


'! Krüss, Berichte 19, 2542. 
2, Berzelius, J. B. 1870, S. 386. 
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lische Reaktion, auf Chlor-, Brom- und Rhodankalium bleibt es ohne 
Einwirkung. — 

Fasst man die im vorstehenden angeführten Resultate zusammen, 
so ergiebt sich folgendes: 

I. Manchen Oxyden, bezw. Hydroxyden schwerer Metalle kommt die 
Eigenschaft zu, sich mit Halogenalkalien derart umzusetzen, dass Alkali 
frei wird. 

2. Bildet das Metall mit dem Halogen eine unlösliche Verbindung, 
so wird bei Gegenwart von überschüssigem Oxyde alles in der Lösung 
enthaltene Halogen an dieses gebunden. 

3. Ist die Verbindung des Halogenes mit dem Metalle löslich, so 
tritt schliesslich ein Gleichgewichtszustand ein. 

4. Dieser ist abhängig vom Dissociationsgrade des gelösten Körpers. 
Je mehr er in seine Anteile zerfallen ist, desto geringer wird die Menge 
des freien Alkaliıs. 

5. Der Gleichgewichtszustand wird von der Reaktionswärme beein- 
{lusst. Ist die Wärmetönung negativ, so steigt der Gehalt an freiem 
Alkali mit der Temperatur, und umgekehrt. 

6. Die Zeitdauer bis zur Erreichung des Gleichgewichts ist vom 
Halogene abhängig; bei Jodverbindungen ist sie am kleinsten. Mit 
steigender Temperatur geht die Umsetzung rascher von statten. 

7. Die Umsetzungsgrösse ist nur vom Halogene abhängig, das da- 
nit verbundene Metall besitzt keinen wesentlichen Einfluss auf dieselbe. 

Diese Arbeit wurde im physik.-chem. Laboratorium der Univer- 
sität Leipzig ausgeführt, und ich fühle mich verpflichtet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Wilh. Ostwald, meinen innig- 
sten Dank für das allzeit bewiesene freundliche Interesse und die stets 
bereitwilligst erteilten Ratschläge auszusprechen. Auch Herrn Dr. J. 
Wagner und Dr. M. Le Blanc bin ich für das Wohlwollen, welches 
die genannten Herren mir während meiner gesamten Studienzeit ent- 
gegengebracht haben, zu tiefstem Dank verbunden. 


Leipzig, physik.-chem. Laboratorium. Juli 1891. 
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Bemerkune. 


Von 


W. Muthmann. 


In seiner kürzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung „Bei- 
träge zur Kenntnis des Isomorphismus IV“ sagt Herr Retgers auf 8.72: 
„Was die Isomorphieverhältnisse zwischen S, Se und Te anbetrifit, so 
ist, während das Selen isomorph mit dem monoklinen und isodimorph 
mit dem rhombischen Schwefel ist, das Tellur ganz abweichend rhom- 
bo@drisch“. Diese Darstellung entspricht den Thatsachen nicht, und möchte 
ich mir daher erlauben, dieselbe zu berichtigen; ich weise dabei hin aut 
meine vor etwa einem Jahre erschienene Abhandlung „Untersuchungen 
über den Schwefel und das Selen“ !). 

Zunächst hat Herr Retgers übersehen, dass man beim Selen unter- 
scheiden muss zwischen metallischem und rotem Selen. Das erstere ist, 
wie ich in meiner oben eitierten Abhandlung auf Seite 356 bewiesen 
habe, allerdings isomorph mit Tellur. Die aus Telluralkalien zu er- 
haltenden Krystalle von Tellur stimmen mit den von mir durch Subli- 
mation dargestellten Selenkrystallen im Habitus genügend überein und 
meine, allerdings nur mit dem Mikroskop ausgeführte Winkelmessung 
beweist auch eine genügende Ähnlichkeit der krystallographischen Kon- 
stanten. Dass die beiden Elemente isomorphe Mischungen zu bilden 
vermögen, geht aus den Analysen von v. Foulon?) hervor, der in Tellur- 
krystallen von Faezebaja etwa 6°, Selen fand; diese Mischkrystalle 
stimmen auch im Habitus mit den von mir beobachteten Selenkrystallen 
insofern gut überein, als sie, wie diese, sich durch vollständige Abwesen- 
heit der Basis auszeichnen, die an den Krystallen von reinem Tellur 
manchmal gefunden wird. Die krystallographischen Beziehungen zwischen 
Selen und Tellur sprechen also entschieden für die dem letzteren Ele- 
ment bisher angewiesene Stellung im periodischen System. 

Eine Isomorphie des Tellurs mit den Platinmetallen anzunehmen, 
scheint mir nicht statthaft. Die hexagonale Modifikation des Palladiums 


!, Zeitschr. f. Krystallographie 17, 336. 
2, Verhandl. der geol. Reichsanstalt, Wien 1584, 269. 
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wurde bis jetzt nur in sechsseitigen Tafeln mit vorherrschender Basis 
und einem Prisma als Randbegrenzung beobachtet, Pyramiden fehlten, 
und hat man nicht einmal konstatieren können, ob die Krystalle holoe- 
drisch oder hemi@drisch sind. Die von Zenger beschriebenen Osmiri- 
diumkrystalle zeigen zwar eher Übereinstimmung mit denen des Tellurs, 
doch halte ich diese Ähnlichkeit für rein zufällig, umsomehr, als noch 
nie eine isomorphe Mischung von Tellur mit einem der Platinmetalle 
beobachtet worden ist. 

Was die Beziehungen zwischen Se und $ anbelangt, so sind die- 
selben in meiner Abhandlung genügend klargelegt. Bemerken möchte 
ich nur noch, dass man wohl kaum sagen kann, das Selen sei „isodi- 
morph“ mit dem rhombischen Schwefel. Das Element ist sogar trimorph, 
aber keine der drei bekannten Modifikationen ist rhombisch und ent- 
spricht der ersten Schwefelmodifikation. Beobachtet ist nur die That- 
sıche, dass die beiden Körper Mischkrystalle bilden, welche dem rhom- 
bischen Schwefel analog sind; an anderer Stelle habe ich für derartige 
Erscheinungen den Ausdruck „symmorph“ vorgeschlagen '), der sich viel- 
leicht auch in diesem Falle empfehlen möchte. 


!, Zeitschr. für Krystallographie 19, 365. 
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Über die Geschwindigkeitskoeffizienten der Basen. 
Von 


Stefan Bugarszky. 


Vorgelegt in der Sitzung der dritten Abteilung der ungarischen Akademie der 
Wissenschaften am 17. November 1890 vom Klassenpräsidenten Karl v. Than 


Unter den nach tausenden zählenden Reaktionen, nach welchen die 
Basen sich chemisch umsetzen, giebt es nur in geringer Menge solche, 
welche behufs Studium der chemischen Kinetik sich verwenden lassen. 
Um den zeitlichen Verlauf der chemischen Reaktionen mit den uns 
heute zu Gebote stehenden Mitteln studieren zu können und dann auf 
Grund dessen die Masszahlen der Reaktionsfähigkeit, die sogenannten 
Geschwindigkeitskoeffizienten, zu ermitteln, müssen wir nämlich in erster 
Linie solche chemische Umwandlungen aufsuchen, die sich in messbarer 
Zeit vollziehen. Und das zu finden ist eben schwierig. Denn die che- 
mischen Veränderungen sind im allgemeinen eben dadurch charakterisiert. 
dass sie sich beinahe momentan vollziehen. Die Verseifung der Ester 


durch die Laugen ist hingegen eine solche Reaktion, welche — bei ge- 
wissen Verdünnungsgrenzen — sich mit genügender Langsamkeit voll- 
zieht. 


Der Vorgang der Verseifung ist schematisch folgendermassen dar- 
stellbar: 
C,H>„+1 00 €, Ha.+1+ MOH=C., Hs. -ı COOM-+ C,H: 
wo M das Metall der Lauge bedeutet. 
Warder!) war der erste, der diese Reaktion vom erwähnten Stand- 


OH. 


n 


punkte aus studierte. Er fand aus seinen mit Äthylacetat ausgeführten 
Versuchen, dass der zeitliche Verlauf mit genügender Pünktlichkeit durch 
die entsprechende Gleichung der chemischen Kinetik ausgedrückt werden 
kann. Später hat Reicher?) die übrigen Laugen zum Gegenstand einer 
Untersuchung gemacht; als zusammengesetzten Äther nahm auch er 
Äthylacetat. Nach diesen bestimmte Ostwald®) nach derselben Me- 


!) Berichte der deutschen chem. Gesell. 14, 1361. 1881 
2) Lieb. Ann. der Chem. u. Pharm. 228, 257. 1885. 
°») Journal für prakt. Chem. 35. 112. 1887. 


en, 


e der 


Chan 


N die 
)lche, 
\Sssen. 
uns 

ı au! 
ınten 
rster 
barer 
che- 
siert. 


: 
Esteı 


and- 
ırten 
urch 
rden 


Ainer 


h er 


Über die Geschwindigkeitskoeffizienten der Basen. 399 


thode die Geschwindigkeitskoeffizienten einiger organischer Basen. In 
letzter Zeit hat endlich Arrhenius!) die Einwirkung der neutralen 
Salze auf die Verseifung des Äthylacetats untersucht. 

Auf Anraten des Herrn Prof. Karl v. Than habe ich dieselbe Me- 
thode zur Untersuchung der Affinitäts-Eigenschaften der in Wasser lös- 
lichen Basen gewählt. Ich war bestrebt, durch Anwendung möglichst 
reiner Substanzen, durch Wählen vorteilhafter Versuchsumstände und 
durch sorghafte Ausführung der Versuche möglichst genaue Daten zu 
bekommen. Als zusammengesetzten Äther wählte ich Methylacetat, einer- 
seits, da mit demselben noch keine speziellen Versuche vorliegen, anderer- 
seits, da es das in Wasser am besten lösliche Glied der homologen Reihe 
CH, C0O0C,H 


Untersuchung der organischen Basen von Nutzen sein dürfte. 


>24 +1) Ist, welche Eigenschaft mir bei einer projektierten 

Bei vorliegender Arbeit habe ich mir ein doppeltes Ziel gesetzt: 
einerseits die Bestimmung des Geschwindigkeitskoeftizienten der Basen: 
NaOH, KOH, KOH, Ba(OH),, Sr(OH),. Ca(OH),, andererseits zu 
ermitteln, welche Funktionen der Verdünnung diese Koeffizienten sind. 

Die Verseifung der zusammengesetzten Äther gehört nach Ost- 
walds Nomenklatur?) zu totalen Reaktionen zweiter Ordnung, da 
hei dem Verlauf der Reaktion die Änderung der wirksamen Mengen 
zwei Stoffe betrifft. 

Nach Guldberg-Waagescher Hypothese ist die Reaktionsgeschwin- 
digkeit d. i. das Verhältnis der während eines Zeitelementes umgewandelten 


N REN 
Stofimenge zu der bei der Umwandlung verflossenen Zeit —, in jedem 


dt 
Moment proportional den augenblicklich vorhandenen wirksamen Massen. 
/u diesem Produkt tritt noch ein Proportionsfaktor, welcher bei iden- 
tischen Versuchsumständen nur von der Qualität der reagierenden Stoffe 
abhängig ist und daher bei analogen Reaktionen als relatives Mass der 
Aftinität dienen kann: die sogenannte Affinitätskonstante oder Geschwin- 
digkeitskoeffizient, spezitische Reaktionsgeschwindigkeit etc. Bezeichnen 
nun wir mit A resp. B die in der Einheit des Raumes ursprünglich 
vorhandenen Mengen der reagierenden Stoffe, die sogenannten aktiven 
Mengen (in Äquivalentzahlen ausgedrückt), und ist z deren innerhalb 
der Zeit ? zersetzte Menge, also A—x und B—.r die unveränderte d. i. 
noch reaktionsfähige Menge, stellt ferner Ü den Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten vor, so wird die Gleichung, welche für zwei aufeinander wirkende 
Stoffe den Reaktionsverlauf ausdrückt, von der folgenden Form sein: 


', Diese Zeitschr. 1. 110. 1887. 
Lehrbuch der allgem. Chemie 2, 626. 1887. 
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= ((A-r) (B—«) 
Wenn wir nun den Geschwindigkeitskoeffizienten bestimmen wollen, 
so müssen wir die Gleichung integrieren: 


F dr 
— (! [dt 
/ (A E)\ B 4) J 


} 
. dx 
/ - — Üt-+ konst. 
IA x)(B —-.r) 

Zur Vereinfachung sowohl des Versuchsverfahrens als auch der Be- 
rechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten aus den Versuchsdaten liess 
ich sowohl das Methylacetat als auch die Base in gleichen Aquivalenten 
aufeinander wirken. Bei dieser Anordnung wird A= B, und aus obigem 
Integral: 


[ 2 + konst 
= - nst. 
5 A—r)? A—ı LA 


zum bestimmten Integral übergehend: 


und daher 


z—a 
Ü— = 1 ” (1) 
(,—t,)(A-a,)(A—ı,) 


wo x, die Menge des aktiven Stoffes bedeutet, welche während der Zeit 
f,. und x, diejenige, welche während der Zeit f, zersetzt wurde. 

Diese Gleichung ist unabhängig von dem Moment, welcher als Be- 
ginn der Reaktion gerechnet wird, wenn man den Anfang der Einwirkung 
als Ausgang der Berechnung wählt, dann ist bei /, =), 2,0, und das 
obige Integral nimmt die folgende Form an: 


Usa . e (2) 
A (4 L) 

In diesem Falle bedeutet also A die aktive Menge der wirkenden 
Stoffe im Momente des Zusammengiessens, und x und # sind die von 
diesem Momente bis zur nächsten Gehaltsbestimmung gerechneten Grössen. 
Da ich aus evidenten Ursachen mit grösseren Mengen arbeiten musste 
und das momentane Vermischen grösserer Mengen der Lösungen un- 


möglich war, — Erreichung vollständiger Homogenität erfordert wenig- 
stens 15—20 Sekunden — so sind die einer solchen Berechnung zu 


Grunde liegenden Beobachtungsdaten mit vielen Fehlern behaftet. Die 
Formel (1) dagegen kann von einem beliebigen Zeitpunkt ab gebraucht 
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werden, und wenn dieselbe beim ersten Anblick auch komplizierter er- 
scheint, so involviert sie doch nicht mehr rechnerische Operationen, als 
die zweite. Wenn man nämlich folgende Bezeichnungen einführt: 


w—l, =t 
1 —ı, =& 
A zei 


und daher 


so W ird 


in welcher Formel A’ die durch die erste Gehaltsbestimmung sich er- 
eebenden aktiven Massen bedeutet, 7 die Zeit ist, welche von dieser 
ersten Gehaltsbestimmung bis zur folgenden verfloss, und mit <& die 
während dieser Zeit umgesetzte Menge bezeichnet wird. 

Indem ich nun zur Beschreibung der Versuche übergehe, will ich 
vor allem die Methode, nach welcher das Methylacetat gereinigt wurde, 
erwähnen. 

Das Präparat wurde von der chemischen Fabrik Kahlbaum in 
Berlin bezogen. Bei qualitativer Prüfung liess sich Wasser und freie 
Siure nachweisen, und der Siedepunkt schwankte erheblich, so dass ich 
es zu Versuchen nicht verwenden konnte. Ich hielt es am zweckmäs- 
sigsten das Präparat nach der Dittmarschen Methode!) zu reinigen und 
dann, neben qualitativer Prüfung, durch titrimetrische quantitative 
Analyse seine Reinheit zu kontrollieren. Der Vorgang war folgender: 

Das Methylacet wurde mit ', seines Volums chemisch reiner de- 
stillierter Schwefelsäure vermischt und dann über einem Wasserbade 
abdestilliert. Da der abdestillierte Äther eine schwach saure Reaktion 
hatte, wurde derselbe noch einmal mit zu diesem Zweck frisch geschmol- 
zenem essigsaurem Kali destilliert. Die saure Reaktion war hierauf ver- 
schwunden, und da ich auch Wasser nicht mehr nachweisen konnte, 
unterwarf ich das Methylacetat unter Anwendung eines vierkugligen Le 
Bel-Henningerschen Destillationsaufsatzes einer fraktionierten Destil- 
lation. Zwei Fraktionen wurden aufgefangen: die erste Fraktion (un- 
gefähr *,, des Ganzen) hatte den Siedepunkt 55.2—56-2°, die zweite 
(ungefähr ®,, des Ganzen) siedete zwischen 56-2—56-7°; weiter setzte 
ich die Destillation nicht fort. Der Barometerstand (auf 0° reduziert) 
war 746.0 mm, die Angaben des gebrauchten Thermometers wurden 

‘; Lieb. Ann. Suppl. 6, 313. 1868. 
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nach einem Normalthermometer korrigiert. Aus beiden Teilen wurden 


je zwei Proben zur titrimetrischen Bestimmung des reinen Athers ge- 


nommen. lch fand in der ersten Fraktion 


I. 99.75° 
| Probe v 
II. | 99.81 ,, 
im Mittel: 99.78 %, 
und in der zweiten 
l. 99.840 
Probe v 
Il. | II.88 9, 
im Mittel: 99.86), 


Bei qualitativer Analyse konnte weder freie Säure, noch Wasseı 
nachgewiesen werden. 

Nachdem ich mich so von der genügenden Reinheit überzeugt hatte, 
wurde der Methyläther in zugeschmolzenen Glasröhren aufbewahrt. 1000 g 
des bezogenen Äthers gaben eirca 400 g reines Präparat. 

Zu meinen Versuchen verwendete ich Lösungen, die aus ",-nor- 
malem Methylacetat dargestellt wurden, indem das nötige Volum heraus- 
pipettiert und in kalibrierten Kolben mit dem nötigen Wasser aufgelassen 
wurde. 

Eine und dieselbe Lösung blieb nie länger in Gebrauch als 2—3 
Wochen, da einerseits nach 3 Wochen das Wasser selbst schon bis zu 
10°/, verseifen würde, wodurch ein kleineres Intervall der Reaktion unter- 
suchbar wird, andererseits, da infolge der grossen Flüchtigkeit des Me- 
thylacetats bei längerem Gebrauche derselben Lösung schon wahrnehm- 
bare Mengen des Äthers sich verflüchtigen würden. 

Über die Darstellung der zur Titereinstellung der Laugen gebrauchten 
Säure halte ich auch nicht für überflüssig einiges zu erwähnen, da von 
der Pünktlichkeit des Titers der alkalimetrischen Flüssigkeit die Pünkt- 
lichkeit aller verwendeten Basen-Lösungen abhängt. Die alkalimetrische 
Flüssigkeit war "/,,-normale Salzsäure. Dargestellt wurde dieselbe nach 
der Methode, welche Than für wissenschaftliche Zwecke vorgeschlagen 
hat!). Die Beschreibung des Verfahrens will ich hier übergehen, da 
ich streng dem in eitierter Abhandlung erwähnten Verfahren folgte, un: 
werde nur jene Versuchsdaten mitteilen, welche sich auf die Pünktlich- 
keit der Titereinstellung der Salzsäure beziehen. 
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Tabelle 1. 


Bei Titrierung 


\ »r des Abgemessenes 1 A 
Nummer les ae ene u ne ne REN Mittelwert 
nee “ECG Salzsäure Menge 
1 80671 g 114-195 g 141-74 g 
2 35-4522 „, 119.590 „, 141-685 „, 141-172 
3 10.0784 .. 142.670 „, 141-75 „, 


Als Grund der Berechnung wurden die aus den Versuchen Stas’s 
von Ostwald berechneten Atomgewichte (O== 16) angenommen. 

Die Darstellung der einzelnen Laugen und ihre Prüfung auf Rein- 
eit gebe ich im speziellen Teil meiner Arbeit. 

Alle Massgefässe: Kolben, Pipetten, Büretten wurden vor Anfang 
der Versuche sorgfältig kalıbriert, die Zeitablesung geschah mittelst einer 
pünktliehen, ",-Sekunden direkt zeigenden Uhr. 

Die Temperatur wurde durch ein grosses ungefähr 100 Liter haltiges 
Wasserbad konstant erhalten, was um so leichter gelang, da dieselbe 
von der Zimmertemperatur nur unbedeutend abwich. Als Versuchs- 
temperatur wählte ich die auf meinem Thermometer sich als 20° er- 
sebende. Indem ich dieses Thermometer nach Beendigung meiner Ver- 
suche mit einem Normal-Thermometer verglich, fand ich, dass dasselbe 

ner Korrektion von —0.6° bedürfe, meine sämtlichen Versuche sind 
also bei 194° gültig. 

Nachdem ich so über die angewandten Substanzen und Massgefässe 
liechenschaft gegeben, gehe ich jetzt zur Beschreibung des eigentlichen 
\ersuchverfahrens über, welches die zur Berechnung der Geschwindig- 
keıtskoeffizienten nötigen Daten geliefert hat. 

Wie schon erwähnt, liess ich den Ester und die Basen nach gleichen 
\quivalenten aufeinander wirken. Die Berechnungsformel ist dann: 

1 S 
A TA 5) 


Meine erste Aufgabe war also Normallösungen darzustellen. Da 


= 


ch aus einigen Vorversuchen gefunden hatte, dass die Verseifung nur 


zwischen den Grenzen -normal untersuchbar ist, wenn wir 


20160 
\ersuchsfehler von gleicher Ordnung begehen wollen, so dehnen sich 
weine Versuche über dieses Intervall nicht aus. Statt des Ausdruckes: 
| : 20 
-normal“, werde ich sagen „bei » Liter Verdünnung“, und verstehe 
„ 
darunter jene Verdünnung, bei welcher ein Grammäquivalent des Methyl- 
acetats auf ein Grammäquivalent der Base einwirkt. Wenn ich daher 
26 * 
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die Verseifung „bei » Liter Verdünnung“ untersuchen wollte, müsste ich 


.) 
eine normale Lösung sowohl von Methylacetat, als von der Lauge 
n i 


darstellen; durch Mischung gleicher Volumina beider Lösungen ergiebt 
sich die gewünschte Verdünnung. 

Wenn man nun von Zeit zu Zeit eine beliebige als Einheit gewählte 
Menge diesem Gemische entnimmt, und dieselbe in aufgeschriebenen 
Zeiträumen mit der alkalimetrischen Flüssigkeit titriert, so braucht man, 
entsprechend der zur Verseifung verbrauchten Laugenmenge, immer we- 
niger und weniger Säure. 

Die bei der ersten Gehaltsbestimmung verbrauchten cem der alka- 
limetrischen Flüssigkeit geben A’, bei der zweiten bezüglich dritten, vier- 
ten, ... . Titrierung bekommen wir A’—S, woraus durch einfache Sub- 
traktion sich £ berechnen lässt; 7 wird von der ersten Bestimmung 
bis zur folgenden gerechnet. Ich habe nicht direkt mit Säure titriert, 
da das Titrieren immerhin 15—25 Sekunden in Anspruch nimmt, wäh- 
rend welcher Zeit die Verseifung fortschreitet und so in der Berech- 
nung der Zeit eine Ungenauigkeit eintritt. Ich ging daher so vor, 
dass ich in bestimmten Zeiträumen die Reaktion durch überschüssige 
Salzsäure momentan unterbrach und den Überschuss durch empirisch 
eingestellte (ungefähr ',,-normale) Barytwasser zurücktitrierte. 

(Greren dies Verfahren erhob sich der Einwand, ob denn die über- 
schüssige Menge der Säure während der Zeit, als die einzelnen (remenge 
behufs Zurücktitrierung stehen bleiben, nicht in dem Masse katalytisch 
wirke, dass dies einen Fehler verursachen kann. Vorversuche, die ich 
zu diesem Zwecke anstellte, zeigten, dass bei den Verdünnungen, mit 
welchen gearbeitet wird, das Maximum der überschüssigen Säure, welches 
vorkommen kann, noch keine nachweisbare Veränderung am Methyl- 
acetat hervorbringt. Bei einer Verdünnung von 20 Litern habe ich 50 cem 
(remischteile titriert, die vor Beginn der Reaktion von 50 cem ',,-nor- 
maler Salzsäure neutralisiert wurden, so dass die aktive Masse der Base 
in einem Gemischteil 50 cem -normaler Salzsäure äquivalent war. 


20 
Wenn man 50 cem als Volumeinheit und einen ecm !,,,-normale Salz- 
säure als Masseinheit der aktiven Menge der Base wählt, d. i. dieselbe 
in ",,-Milligrammäquivalenten ausdrückt, so it A=50. Auch beı 
anderen Konzentrationen wurde die Volumeinheit so gewählt, dass A = 50 
sei, da in diesem Falle Ablesungsfehler bei dem Titrieren gleichen Ranges 
bleibt. Ich bezeichnete aber bloss das Anfangsstadium mit ',,-norm. 
HCl, das < und A’— x aber durch empirische Barytlösung resp. damit 
äquivalente Salzsäure, da die Änderung in der Titerstellung eine Ver- 
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änderung von & und dieser proportional eine von A’—£ verursacht, wo- 

be) 
A— 
titers des Barytwassers in '/,, norm. Salzsäure ausgedrückte A’ ist unten 
in Tabellen sub A’r zu finden. 


durch das Verhältnis sich nicht ändert. Das auf Grund Tages- 


Sir 


Die Zeit zwischen den einzelnen Versuchen wählte ich so, dass die 
zwischen den aufeinander folgenden Titrierungen verbrauchten eem um 
wenigstens 35—4 cem differierten, damit der Ablesungsfehler höchstens 
3°, betrüge; als Zeiteinheit wurde der Vereinfachung halber die Minute 
sewählt. 

Der in diesen willkürlichen, nur Bequemlichkeit halber so gewählten 
Einheiten ausgedrückte Geschwindigkeitskoeffizient ist in den Tabellen 
unter Ü eingetragen. 

Um diesen so berechneten Koeffizienten auf das allgemeine soge- 
annte absolute (C. @. 5.) Masssystem zu übertragen, bedarf es nur 
einiger Relationen. Im Sinne des absoluten Masssystems ist jene Basen- 
lösung normal, welche in der Einheit des Raumes d. i. im cem die Massen- 
inheit der betrefienden Base, chemisch: Grammäquivalent, enthält, 
wodurch A’r in diesen Einheiten 20-000 mal kleiner wird. Da anderer- 
seits der Koeffizient auf einen cem berechnet werden soll, wird derselbe 
Ar) abermals 50mal kleiner, und da endlich als Einheit der Zeit, 
statt der Sekunde, die Minute gewählt wurde, ist der Koeffizient 60 mal 


zu eross. Man bekommt daher € in absoluten Einheiten, wenn man es 
20.000 >< 50 


mit 50 — 16.666 multipliziert. Wenn statt 50 cem 100 oder 
200 genommen wurden, so ist der Umrechnungsfaktor 2x 16-666 resp. 
t>< 16.666. € in absoluten Einheiten ist in den Tabellen mit dem Buch- 
staben „A* bezeichnet. 

Versuche mit Natriumhydroxyd. Die zu den Versuchen ver- 
wendete Lauge musste, wie leicht einzusehen, vollständig kohlensäurefrei 
sein. Um dies zu erreichen, wurde dieselbe nach den Angaben Reichers 
dargestellt). Die Details kann ich, da ich mich genau an die Vor- 
schriften des eitierten Autors hielt, übergehen, und erwähne bloss, dass 
das sorgfältig dargestellte circa 2prozentige Natriumamalgam sofort in 
vorher erwärmte Glasröhren gegossen und eingeschmolzen wurde. Aus 
diesem Natriumamalgam wurde die Natronlauge bereitet, indem die an 
mehreren Stellen angefeilten amalgamhaltigen Röhren in grossen mit frisch 
aufgekochtem destilliertem Wasser angefüllten Flaschen, welche mit Heber 
und Natronkalkröhre versehen waren, durch Schütteln zerbrochen wur- 
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den. Nach 4—5 Tagen bildete sich die Lauge, weniger stärker. als 
'„-normal. Kohlensäure und andere Verunreinigungen konnten in deı 
dargestellten Lauge nicht nachgewiesen werden. Die Resultate deı 
Versuche gebe ich in folgenden Tabellen. 


Tabelle 2. 


Saponifizierende Base: NaOH, Verdünnung: 20 Liter 


Zeit Umgesetzte Aktive Masse 1 S Mittelwert 
T Menge S l Ss 7 1 Ss M 
0 0-00 32-55 = 
l 6-05 26-50) 0.2285 
2.» 11:75 20.80 0.2259 
4-5 16-35 16-20 0.2243 0.2237 
fl 19-80 12-75 2218 — 
11 23-10 9-45 0.2222 — 
16 2535 7:20 0.2200 - 
A'= 29.80 
En V-007TD36 
l 12.-hb 


Tabelle 3 


Saponifizierende Base: Na®H. Verdünnung: 20 Liter 


Zeit Umpgesetzte Aktive Mass« 1 = Mittelwert 
7 Menge: < | & Er l z 177 
U VM) 30-10 
1-5 1-70 22-40 0.2292 
3-5 13-24 16-86 0.2244 - 

6 17-36 12-74 0.2271 0.2223 
4 19.90 10.20 0.2167 

13 22.30 1.80 0.2199 

18 23-95 6-15 0.2163 

A IS.S) 

’ 
Ü = 0.007729 
k 128-8 


Tabelle 4 


Saponifizierende Bas YaaH. Verdünnung: 40 Liter 


Zeit Umgesetzt« Aktive Mass | 5 Mittelwert 
r Menge: < i = ei 5 77 

0 0.00) 36-06 Pr 
l 4:05 32:01 0-1265 

2.5 8-92 27-14 0.1314 

4.5 13-32 22.74 0.1301 0-1317 
8 18-57 17-49 0.1327 

13 22.05 13-11 0.1346 

21 26.64 9-42 0.1347 


A'— 34-4 


( 
k = 127-5 


= 0.003524 
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Tabelle 5. 


Saponifizierende Base: NaoH. Verdünnung: 40 Liten 


Zeit Umpgesetzte Aktive Masse 1 s Mittelwert 

7 Menge: < t - 7 —: M 
0 0-00 34-88 ren 
2 7-15 27-73 0.1289 
4 11-60 23-28 | 0.1246 . 

7 16-30 18-58 0.1253 0.1254 
11 20-15 14-73 0.1244 — 
17 23-68 11-20 0.1244 
24 26-10 8-78 0.1239 . 

A‘ 3350 
Ü 003763 
k = 125-4 
Tabelle ®. 
Saponifizierende Base: Na®H. Verdünnung: 80 Liter. 
Zeit Umgesetzte Aktive Masse 1 5 Mittelwert 

7 Menge: 3 1-5 ee dA—5 M 
0 0.00 39.36 — - 

2 4-80 34-56 0.0694 
4 8-60 30-76 0.0699 e 
he) 14-15 25-21 0.0701 0:0702 
14 19.70 19-66 0.0715 — 
22 23-86 15-50 0.0700 _ 
36 28.20 11-16 0.0702 — 

1 37:50 
Ü = HUOLST2 
h 124-8 
Tabelle 7. 
Saponifizierende Base: N«®H, Verdünnung: 80 Liter. 
Zeit Umpgesetzte Aktive Masse l s Mittelwert 

7 Menge: S (’— 5 ı 1-5 M 
0 0:00 39.90 2 a 
2 4-80 35-10 0.0684 _ 

5 10-20 29.70 0-0687 u 
10 16-20 23-70 0.0584 0.0687 
20 23-20 16-70 0.0694 _ 
60 32-10 7-80 0.0686 


' 


( - 0.001851 
k — 123-4 


A'—= 37-10 
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Wenn man den Mittelwert aus sämtlichen Versuchen nimmt, ist 
der Geschwindigkeitskoeffizient für NaOH in absoluten Einheiten aus- 
gedrückt 


22 


bei 20 Litern 127-2 
„WW „ 1262 
0 „ 1241. 


Der Geschwindigkeitskoeffizient ist also in dem untersuchten Intervall 
unabhängig von der Konzentration und daher auch von der aktiven 
Menge der Base, wie dies übrigens theoretisch auch zu erwarten war. 
Wenn die Verdünnung im Verhältnis 1:4 variierte, so änderte sich die 
Aftinitätskonstante kaum, indem sie um 2-5°,, kleiner wurde. Da ein 
so grosser Versuchsfehler nicht ausgeschlossen ist, kann man das obige 
(resetz als begründet betrachten; wenn wir aber die Regeln der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung berücksichtigen, so können wir sagen, dass deı 
Koeffizient die Neigung zu haben scheint, bei grösseren Verdünnungen 
etwas abzunehmen. 

Versuche mit JOH. Das Lithiumhydroxyd wurde aus auf seine 
Reinheit geprüftem Baryt und Lithiumsulfat dargestellt, indem zu einer 
semessenen Menge des Barytwassers von bekanntem Titer die äquivalente 
Menge Lithiumsulfat gegeben wurde. Die so gewonnene Lithiumlauge 
wurde, von der Kohlensäure der Luft geschützt, 24 Stunden stehen ge- 
lassen, während welcher Zeit sich das Bariumsulfat vollkommen sedi- 
mendierte. Die klare Lösung wurde dann mittels eines Hebers in eine 
andere Flasche abgezogen. Die Lithiumlauge war etwas stärker als 
"o-normal, Barytwasser trübte dieselbe nach einigen Minuten und 
konnte auch Da in derselben spektroskopisch nachgewiesen werden. 
Die Erklärung dieser Erscheinung dürfte darin zu suchen sein, dass 
BaS0O, bei Anwesenheit von Alkalien doch nicht ganz unlöslich ist 
und eine minimale gelöste Menge mit WYOH eine reciproke Reaktion 
verursacht, wodurch ein Gleichgewichtszustand resultiert. Die Versuchs- 
daten sind in folgenden Tabellen gegeben: 

Tabelle S 


Saponifizierende Base: Z/0@H,. Verdünnung: 20 Liter. 


Zeit Umpgesetzt« Aktive Masse 1 5 Mittelwert 

1 Menge: < —$: 53 s Y 

v 0.00 23:53 

1 6-00 21-55 0.2179 

2.5 12.10 21-43 VADDS 

4-5 17:75 16-78 02218 0.2214 
7 20.35 13-18 0.2205 
11 23-85 9.68 0.2239 
17 26-42 7-11 0.2185 . 


ist 
AUS- 


vall 
ven 
var, 
die 

ein 
IE 
Ihr- 
deı 


oo 
gen 


ne 
ner 
nte 
ure 
ge- 
:di- 
ine 
als 
ind 
len 
lass 
1st 
ion 


hs- 


Über die Geschwindigkeitskoeffizienten der Basen. 409 


A 
C= 


28-40 
0.00779 


k = 1298 


Tabelle 9. 


Saponifizierende Base: Zi0H, Verdünnung: 20 Liter, 


Zeit Umpgesetzte Aktive Masse 1 $ Mittelwert 
T Menge: 3 —£ E Du M 

M) 0.00 37-40 — _ 

1 7-45 29.95 0.2487 _ 
25 14-30 23-10 0.2493 

4-5 20-59 17-81 0.2569 0.2481 
7 23-65 13-75 0.2432 - 
10-5 26-95 10-45 0.2457 = 
17 30-15 71:25 0.2446 _ 


A'—= 31-80 
Ü = 0-.00780 
k = 130-0 


Im Mittel ist der Geschwindigkeitskoeffizient für LiOH bei 20 Liter: 
129.9 also ungefähr 2-1°,, grösser als der für NaOH bei derselben 
Konzentration. 

Versuche mit Kaliumhydroxyd. Die Kalilauge wurde ähnlich 
wie die Natronlauge dargestellt und wurde mit denselben Vorsichts- 
massregeln behandelt. Die Konzentration war ungefähr !/,-normal. Bei 
‚ler spektroskopischen Untersuchung zeigte sich nur vorübergehend die 
Linie D, Kohlensäure konnte nicht nachgewiesen 
werden. Versuche wurden bei 20 und 40 Litern angestellt. Hier folgen 
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die Tabellen: 
Tabelle 10. 


Saponifizierende Base: X0H, Verdünnung: % Liter. 


Zeit Umgesetzte Aktive Masse 1 13 Mittelwert 
7 Menge: < —5 a Dear M 
V 0.00) 33-40 en BR 
1-5 3.50 23-90 0.2652 
t 17-10 16-30 0.2623 _ 
1-5 22.20 11-20 0.2643 0.2625 
12 25-50 7-50 0.2689 a 
18 27.60 5.80 0-2643 — 


A,— 32.80 
C = 0.00800 
k = 133-3 
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Tabelle 11. 


Saponifizierende Base: KOH. Verdünnung: 40 Liter 


Zeit Umpgesetzte Aktive Mas 1 z Mittelwert 
Menge 5 l En u 4 & Y 


1 


“ 
& 
Fi: 


» 
Kr 
a 0 VA) 
2 1:70 0.1582 
! 12:80 0.1407 
S 18-40 0.1341 0.1572 
16 24-45 0.1375 
32 28.) ı.1357 
A 34-96 
# 0.003925 
k 130-8 
Tabelle 12 
Saponifizierende Bası H. Verdünnung: M Liter 
Zeit Umgesetzt« Aktive Masse 1 & Mittelwert 
Mengx: x 1 > I f' = M 
0 VO 34:05 
1 10 26-45 0.2671 
2.67 14-20 19:85 0.2689 
1-67 18:90 15-15 6580 0.2644 
he) 23-10 10-95 0.2630 en 
Ib 27-35 6-70 0.2550 
i 33-43 
& BELTYETE 
h 132-6 
Tabelle 13. 
h: Saponifizierende Base: ÄOH, Verdünnung: 40 Liter 
; Zeit Umpgesetzts Aktive Mass« l s Mittelwert £ 
” Menge: e- + v 
\ 
= 0 0.00 36-65 
K > 3.05 IR.H0 0-1408 | 
i 1 13:05 23-60 1382| n 
; S 19:35 17-30 0.1398 0.1386 d 
1% 17 25-65 11-00 0.1371 E= R 
32 29.85 6-80 0.1371 — A 
d 
: 
A; 35-99 { 
C BOOBRBB t 
k — 127-6 N 
Wenn man den Mittelwert aus sämtlichen Versuchen nimmt, so be- ; 
kommt man als Aftinitätskoeftizient für AOH 
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bei 20 Litern 132-9 

„20 „ 182. 
Wenn die Verdünnung sich im Verhältnis 1:2 ändert, so ändert sich 
der Koeffizient kaum um 2.06, und das Gesetz der Massenwirkung 
ist folglich auch hier gültig; die Tendenz bei grösserer Verdünnung 
etwas zu fallen, zeigt sich aber auch hier, wie bei den Versuchen mit 
V«0H, und so dürfte man im allgemeinen sagen: 

Die einsäurigen Basen haben einen Geschwindigkeitskoeffizienten, 
der in erster Annäherung dem Gesetze der Massenwirkung unterliegt, 
genauer aber mit steigender Verdünnung etwas abnimmt. Der Koef- 
fizient ist in absoluten Einheiten 

bei AOH 132% 
„ LiOH 1299 
„ NaOH 127%. 

Es ıst auffallend, dass der Geschwindigkeitskoeftizient des Lithium- 
hydroxydes grösser, als der des NaOH ist, wo man doch aus der 
(resetzmässigkeit, die sich bei NaOH und KOH zeigt: dass nämlich 
mit Abnahme des Atomgewichtes der Koeffizient als dessen Funktion 
auch kleiner wird, a priori folgern sollte, dass derselbe bei LiOH mit 
dem kleinsten Atomgewicht auch am kleinsten ausfallen würde. 

Indem ich gefürchtet habe, dass ich in den beiden Versuchsreihen 
in demselben Sinne einen Fehler beging, habe ich die Versuche mit 
dem Z#0H wiederholt. 

Tabelle 14. 


Saponifizierende Base: LiOH. Verdünnung: % Liter. 


Zeit Umpgesetzte Aktive Mass« 1 = Mittelwert 

r Menge: ’—; Ei & M 

0 0-00 32-65 - . 

2.5 11-50 21-15 0.2175 - 

4-5 15-495 16-70 0.2122 _ 

7 19.60 13-05 0.2145 0.2146 
11 22.0 9.75 0.2156 = 
20 26-50 6-15 0.2154 — 

A’ 27-58 
> : MOOTTS 
k 129.7 


Die Resultate sind mit denen der ersten meiner Versuche beinahe 
ıdentisch. Ostwald') fand den Affinitätskoeffizienten von LiOH eben- 
falls etwas grösser, als den von NaOH, bei KOH jedoch fanden so- 
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wohl der genannte Forscher, als auch Reicher') — im Gegensatze zu 
meinen Versuchen — einen etwas kleineren Wert, als für NaOH. 
Versuche mit Bariumhydroxyd. Von den zweisäurigen Basen 
untersuchte ich zuerst Bariumhydroxyd. 
verwendete ich das reinste käufliche Präparat, nachdem ich mich von 
der genügenden Reinheit desselben überzeugt hatte. 


Saponifizierende Bast 


Tabelle 15 


Ba:0H Verdünnung 


2u Liter 


Zur Bereitung der Lösung 


Zeit Umgesetzte \ktive Masse & Mittelwert 
1 Menge: t—: 7 —E M 
0 0.00 31-08 u 
2.5 13-80 23-25 0.2375 
4-5 19.20 17-85 0.2391 
T 23-10 13-95 0.2364 0.2364 
11 26.75 10.30 0.2361 
2U) 30.50 6-55 VIZ2S — 
A'’—= 31-23 
U 0.00756 
l: = 125-9 
Tabelle 16. 
Saponitizierende Base Ba(0 H). Verdünnung: W Liter, 
Zeit Umpgesetzte \ktive Masse 1 & Mittelwert 
7 Menge: E —E t 1 E M 
0 OO 38-15 
2.5 14-60 23.5) 0.2480 
1-5 19-70 18-45 0.2373 — 
{ 23-80 14-35 0.2370 0.2379 
11 27-50 10.65 0.2434 
18 30.65 150 0.2270 
A‘ 32-16 
’ 
( 0:00740 
k 123-5 
Tabelle 17. 
Saponifizierende Base: Ba(® H\,. Verdünnung: 40 Liter 
Zeit Umgesetzti Aktive Masse 1 & Mittelwert 
ı Menge: E t & 1 \ & M 
0 0-00 43:05 - _ 
2 8.05 34-10 0.1312 
4 15-00 28:05 0.1336 
s 22.20 21.85 0.1331 0-1317 
16 29.25 13-80 0.1324 
32 34-45 8:50 0.1282 


BEE EIERN 


Be N na 


zu 


RE ee 


4; - 35-30 
C — 0.003731 
k = 124-3 
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Saponifizierende Base: Ba(OH\. Verdünnung: 40 Liter. 
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Zeit Umigesetzte Aktive Masse 1 & Mittelwert 
T Menge: } t' ı 4 -E N 
0 0-00) 43-09 — 
2 9.48 33-61 0.1397 = 
4 15-54 27-55 0.1401 
te) 22.84 20.25 0.1410 0.1389 
16 29.48 13-61 0.1348 — 
32 35-11 7-98 0.1380 — 
A' 36-40 
U! —= (0003816 
k = 126-9 
Tabelle 19 
Saponifizierende Base: Ba(0 H),. Verdünnung: SO Liter, 
Zeit Umpgesetzte Aktive Masse 1 E Mittelwert 
I Menge: £ ’—E 1 —E M 
0 0-00 43-35 — 
2 6-69 37:29 0.0816 
5 12.19 31-19 0.0781 — 
12 21-12 22.26 0.0791 0.0795 
26 29.12 14:26 WOTS2 
56 35-04 5.34 0.0777 — 
A —= 41-45 
C = VOGLA1S 
k == 127-8 
Tabelle 20. 
Saponifizierende Base: Ba(OH\%. Verdünnung: 80 Liter 
Zeit Umpgesetzte Aktive Masse 1 , e Mittelwert 
I Menge: > ('—£ T 1 & M 
0 0:00 38-45 - 
4 8:35 30.10 0.0690 
12 17-55 20-90 0.0699 0.0694 
IS 5-40 13-05 0.0695 _ 
60 31-00 7-45 0.0691 
A'—= 36-12 
4 V-OO1S91 
ko — 126-0 
Wenn man aus sämtlichen Versuchen den Mittelwert nimmt, 


bekommt man als Geschwindigkeitskoeffizienten von Ba(OH);: 


so 
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bei 20 Litern 124-6 
„ 40 “ 125-6 
126.9. 


.. 80 
Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich, liegt der Koeffizient bei 


20 Litern unter dem der Hydroxyde der Alkalimetalle, wächst aber mit 
der Verdünnung, um bei 80 Litern den des NaOH beinahe zu er- 
reichen. 

Versuche mit Calciumhydroxyd. Die (aO H),-Lösung wurde 
aus aus Marmor gebranntem Calciumoxyd dargestellt. Um die in Wasseı 
löslichen Verunreinigungen zu entfernen, wurde der gelöschte Kalk mit 
destilliertem Wasser übergossen und durch mehrere Tage von Zeit zu 
Zeit kräftig umgeschüttelt. Dann wurde das Waschwasser mittelst 
Heber entfernt und das zurückgebliebene möglichst reine Ca(OH), zu 
Bereitung der Lösung verwendet. Wegen der Schwerlöslichkeit des 
Ualeiumhydroxydes konnte ich mit demselben bei 20 Liter Verdünnung 
keine Versuche anstellen und fing deshalb die Versuche bei 40 Litei 
Verdünnung an. Die bei 40 Liter Verdünnung erhaltenen Versuch: 
daten gingen durch ein Versehen verloren, und wurde nur der allg 
meine Mittelwert von zwei Versuchsreihen: 121-2 aufbewahrt. 


Tabelle 21 


Saponifizierende Base: Ca(®H\,. Verdünnung: SO Liter 


Zeit Umpgesetzte Aktive Masse 1 & Mittelwert 
T Menge: E —E u ee: M 
1) OR) 40.90 
3 7:60 33:30 00761 
he) 15-60 25.35 VOTES 
16 39.55 18-535 0.0767 V0T61 
32 2.00 11-40 0.0761 
64 33-82 1-08 0.0747 

A 4-10 
& OO SUT 
h 126-4 


Tabelle 22 


Saponifizierende Base: Cat®Hı,. Verdünnung: © Liter 
Zeit Umpgesetzti Aktive Masse 1 S Mittelwert 
7 Menge: } i & Fr & Y 
v0 VO 10.00) 
3 1-70 33-20 0.0773 
Ss 15-50 25.40 0.0764 
t 22.30 18-60 0.0751 0-0757 


> 28.40 12-00 0.0755 
64 33-80 7-10 0.0744 u 
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A,—= 40-10 
Er VOOLSST 
k 125-7 


Tabelle 23. 


Saponifizierende Base: (a H). Verdünnung: 160 Liter 


Zeit Umgesetzte Aktive Masse 1 5 Mittelwert 
2 Menge: £ #e—: u: M 
V Aue 91:80 en 
D 3-6) 18-15 0.0402 
15 8.20 13-58 0.0401 0.0398 
30 11-45 4.85 0.0405 
su 15.20 5-60 V-U385 
N 21-33 
& V.O01865 . 


k 124-3 


Tabelle 24. 


Saponifizierende Base: Ca(O Hs. Verdünnung: 160 Liter 
Zeit Umgesetzte Aktive Masse 1 E Mittelwert 
7 Menge: } ' {I ! 1 S M 
1) 0:00 21:80 
5 380 18-00 0.0422 
15 8:35 13-45 (0415 0.0416 
30 12-15 4.655 0.0423 
60 15-45 6-35 0.0405 en 
A’ 21-55 
# VOO0195 1 
k 125-6 


Als durchschnittlichen Mittelwert bekommt man für (a(OH\, 

bei 40 Litern 121-2 

Su > 126-1 

 — 126-4. 
woraus erhellt, dass der Koeffizient bei gleicher Verdünnung etwas kleiner 
als der von Ba(OH), ist, mit der Verdünnung aber ähnlich, wie der 
von Ba(OH), dem Koeftizienten der Alkalien als Grenzwert zustrebt. 
Im allgemeinen kann man also sagen: der Geschwindigkeitskoef- 


fizıent der zweisäurigen Basen ändert sich — innerhalb der unter- 
suchten Verdünnungsgrenzen — mit der Verdünnung bedeutend mehr 


als der der einsäurigen Basen. Was die Natur der Funktion betrifft. 
erlaubt die Genauigkeit der Versuche nur so viel zu folgern, dass diese 
hoeffizienten mit der Verdünnung in kleinem Masse ebenfalls wachsen 
und sich den Koeffikienten der Alkalimetalle nähern. 
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Versuche mit Strontiumhydroxyd. Zur Vervollständigung der 
Versuche über die zweisäurigen Basen habe ich auch einige Versuche 
mit Strontiumhydroxyd ausgeführt. Um den Geschwindigkeitskoefti- 
zienten desselben mit dem des Caleium- und Bariumhydroxyds unmittel- 
bar vergleichen zu können, bestimmte ich ihn bei 40 Liter Verdünnung. 


Tabelle 25 


Saponifizierende Base: Sr ®H),. Verdünnung: 40 Liter. 

Zeit Umgesetzte Aktive Masse 1 S Mittelwert 
7 Menge: 3 (—;5 va 5 M 
v0 VO) 34-90 PR u 
” 6-90 28.00 0.1232 
4 11-75 23-15 0-1258 
Ss 17-50 17-40 0.1259 0.1245 

"16 23-35 11-55 0.1263 
32 27-70 7:20 0.1202 

A— 3418 
( 0.003642 
k = 121-4 


Tabelle 26. 


Saponitizierende Base: Sr(OH\.,. Verdünnung: 4 Liter 
Zeit Umpgesetzte \ktive Masse l 5 Mittelwert 
7 Menge: = { 5 I h 4 S M 
0 EET) 36-R0 e 
2 1.80 29.00 0.1343 
4 12.80 24:00 0.1333 i 
Ss 19:00 17-80 0.1334 0.1317 
16 24:90 11-90 0.1307 
44 31-30 5-50 0.1293 
A 36-04 
= 0.003658 
k= 121-9 


Der Mittelwert der beiden Versuchsreihen ist 121-7, die Affinitäts- 
konstante des Sr(OH), steht also bei denselben äusseren Umständen 
zwischen denen des Ba(OH), und Ca(OH),, es ist nämlich 

die von Ba(OH), 125-6 
» » SrtOH), 1217 
„  (CatOH), 1212. 

In folgender Tabelle gebe ich zur leichteren Übersicht eine Zu- 
sammenstellung meiner Versuchsresultate. Der Geschwindigkeitskoeffizient 
ist in oben definierten absoluten Einheiten ausgedrückt und für die 
Temperatur 19-4° gültig. 
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Tabelle 27. 


De Verdünnung in Litern. 
Chem. Zeichen 


der Base x) 10 su 160 
KOH 132-9 129-2 == 
LioH 129-8 - —- 
NaoH 127-2 126-4 124-1 _ 
Ba O0H\, 124-6 25-7 126-9 . 
Srı0OH, 121-6 — en 
Ca0H, 121-2 126-1 126-4 


/wischen den Masszahlen der Reaktionsfähigkeit der Elektrolyte: den 
\ftinitäts- oder Geschwindigkeitskoeffizienten und ihrer elektrischen Leit- 
Iugkeit hat Arrhenius'!) 1584 die einfache Gesetzmässigkeit entdeckt, 


‚ass dieselben einander proportional sind. Derselbe Autor hat 1887?) 
las abweichende Verhalten der wässerigen Lösungen der Elektrolyte 


von denen der sogenannten indifferenten Stoffe ebenso glücklich als 


senial durch Aufstellung der sogenannten elektrolytischen Dissociations- 


hypothese erklärt. Nach dieser Hypothese nimmt man an, dass die 
\lolekeln der genannten Verbindungen in wässeriger Lösung in ihre 
lonen dissociiert sind, welche Dissociation streng genommen und bei 
inendlich grosser Verdünnung vollständig ist, praktisch aber bei Salzen, 
tarken Säuren und Basen bereits in mässig verdünnten (z. B. !, „-oder 

normal) Lösungen als erreicht betrachtet werden kann. Ostwald 
hat auf Grund der elektrischen Leitfähigkeit den Dissociationsgrad 
verschiedener Verbindungen, besonders zahlreicher Säuren und Basen 
bestimmt, und indem er denselben mit dem auf verschiedenstem Wege 
bestimmten Affinitätskoeffizienten und sogenannten Umsetzungsquotienten 
verglich, fand er, dass diejenigen Körper, die bei einer gewissen Ver- 
dünnung gleich stark dissociiert sind, auch dieselbe chemische Wirkung 
ausüben, und dass die Reaktionsfähigkeit in dem Masse wächst, als der 
Ihssociationsgrad zunimmt. 

Es ist daher leicht verständlich, warum die von mir untersuchten 
busen so übereinstimmende Geschwindigkeitskoeffizienten haben. Jene 
\erdünnungen nämlich, mit welchen ich gearbeitet habe, sind so gross, 
dass bei denselben alle untersuchten Basen beinahe schon ganz disso- 
enert sind, wie sich dies aus der elektrischen Leitfähigkeit der Basen 


leicht berechnen lässt ?). 


Ostwald: Lehrbuch der allgem. Chemie 2, 608. 1887. 

Diese Zeitschr. 1, 631. 1887. 

Ostwald, Grundriss der allgem. Chemie, 284. 1889. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VIM. 
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Ostwald!) untersuchte die Leitfähigkeit der Basen bei verschie- 
denen Verdünnungen und fand, dass der Unterschied der Grenzwert: 
derselben bei unendlich grosser Verdünnung nicht über 10, beträgt: 
wie man sieht, differieren die von mir gefundenen äussersten Werte 
(KO H max. = 152-9, Ca(OH), min. = 121-2) auch nicht mehr. 

Wenn man die elektrische Leitfähigkeit mit den Geschwindigkeits- 
koeftizienten vergleicht, indem man die elektrische Leitfähigkeit resp 
Aftinitätskonstante des AQH als Einheit nimmt, so findet man ge- 


nügende Übereinstimmung: 
Tabelle 28. 


Geschw.-Koefli- £ Geschw.-Koeftfi- 
das Elektrische RE Leitfähigkeit BENEEIER 
der Base KABIGBE | mi De | TE EEE | a KOM 
nach Ostwald KOH—1i 

19.40, 1.0 
KOH 253-1 132-9 1:000 1:00) 
NaOH 216-2 127-2 0.030 0.065 
LOH IOB-R 129.8 (SER 0.972 
Ba 0H\,, 219-8 1256 0.443 0.044 
SriOH,, 212.2 121-7 0.011 0-915 
Ca(OH\, 309.0 121.2 0.897 0-911 


Die Proportionalität ist auffallend und nur das LiOH bildet ein. 
Ausnahme. Der vorhergehenden Tabelle lässt sich auch noch folgende 


(iesetzmässigkeit entnehmen: Der Geschwindigkeitskoeffizient wie 
auch die elektrische Leitfähigkeit (Ostwald) — nimmt in der Gruppe 


der Alkalimetalle und alkalischen Erdmetalle mit steigendem Atomg: 
wichte zu. 

Den experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit habe ich im 
Jahre 1389/90 im ersten chemischen Institut der Budapester Universität 
ausgeführt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Herrn Professor 
Karl v. Than für die wertvollen Ratschläge, mit welchen er mich bei 
dieser Arbeit unterstützte, wie auch für das zuvorkommende Überlassen 
von Präparaten und Instrumenten meinen innigsten Dank auszusprechen. 


', Journ. f. prakt. Chemie, 33, 352. 1886. 
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Bemerkungen zu Herrn E. Wiedemanns Aufsatz Re 
„Uber Neutralisationswärmen“., 


Von Rx! 


Svante Arrhenius. EN 


In erwähnten Aufsatze liegt ein Versuch vor, die Unabhängigkeit R 
der Neutralisationswärme von der Natur der angewandten Säure und 
basis, wenn diese nur stark sind und in äquivalenten Mengen gemischt 4 
werden, in einer von der Dissociationshypothese unabhängigen Weise 
zu erklären. Da diese Erklärung in einer wenig zugänglichen Zeit- 
schrift) veröffentlicht ist, sei es mir gestattet einen Auszug aus der 
genannten Schrift, um die darin geäusserten Ansichten wiederzugeben, 
hier mitzuteilen. 

„Betrachten wir“, sagt Herr E. Wiedemann, „die Neutralisations- 
vorginge bei der Bildung von Chlorkalium und Bromkalium nach der 
alten Anschauung, so gelten folgende Gleichungen (die eingeklammerten 
chemischen Formeln entsprechen dem thermischen Prozess, W,, W, 


sind die ganzen auftretenden Wärmemengen), wobei wir das über- 2 

schüssig vorhandene Wasser fortlassen. = 
)  K0H+ HCI=KCI+ H,O: (K,CD-+H,OH)— (K,OH)— (H,C)—=W, 2 
i KOH+HBr—=KBr+ H,O: (K,Br)+(H,OH)— (K, OH) —:( H,Br)—=W, 5: 
Da nach den Versuchen W,=W, ist, so ist: e 
(K, 0) — (H, CD) = (K, Br) — (H, Br), RR 
: oder (K, CN — (K, Br)=(H, Ol) — (H, Br\, * 
” d.h. wenn in sehr verdünnten Lösungen in der Chlorwasserstofisäure ge‘ 
3 und dem Chlorkalium das Chlor durch Brom ersetzt wird, so ist in u 
! beiden Fällen die auftretende Wärmetönung die gleiche, oder wenn ’ 
i wir die Wärmetönungen durch die ihnen entsprechenden Arbeiten er- 0 
| setzen, so sagt die Relation aus: Der Unterschied der Arbeiten, die 
| geleistet werden müssen, um Chlor vom Kalium und Brom vom Kalium 


', Sitzungsberichte der physikal.-med. Societät zu Erlangen. Sitzung vom 
*. Februar 1891. Separatabdruck S. 2. 
} 27* 
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zu trennen, ist gerade so gross wie der entsprechende Arbeitsunter- 
schied bei den Wasserstoffverbindungen!). 

Setzen wir diesen Satz als richtig voraus, so folgt aus demselben 
umgekehrt, auch ohne Annahme freier Ionen, dass die Neutralisations- 
wärme von MC und MHbr die gleiche ist. Dass wir zur Annahım 
dieses Satzes berechtigt sind, ergiebt sich aus dem folgenden: Chloı 
Brom, Wasserstoff sind sicher bei gewöhnlicher Temperatur nicht disso 
celiert, ebensowenig festes Chlor- und Bromkalium, Chlor- und Brom- 
wasserstofl. Wir wollen die Bildung dieser Substanzen thermochemisel 
ausdrücken: 

H,+ Cl,=2HCl: 2(H,Ch — (H,H (O,Ch=W,, 

H,-+ Br,=2HbBr: 2(H,Br) — (H, H) — (Br, Br) =W 
K,+ C,=2KtCl: 2(K, Cl) —(K,K) — (U,Ch=W,; 
K,+ Br, 2 KBbr: 2(K. Br (K,K) (Br. br) W.. 

Die Differenzen W W=« und W'—W:= 8 stellen die Wärm 
entwiekelungen dar, die auftreten, wenn Brom an Stelle von Chlor ı 
der Chlorwasserstoflsäure und in dem Chlorkalium tritt. Wir erhalten: 

& 2 HCl 2(H, Br) (CL, Cl, (br, br\), 
3 2(K,Cl 2(K, br) (CL, CH (Br, br\\. 
Da nach zahlreichen Versuchen sehr nahe « > ist. so ist auch 


(K, Cl, — (K, Br) = (H, Cl, — (H, Br) 


Dies ist ganz dieselbe Beziehung wie oben. 


Auch bei sicher nicht dissociierten Verbindungen wird nahezu di 
gleiche Wärmemenge entwickelt, wenn bei analogen Verbindungen Brom 
an die „Stelle von Chlor tritt.* 

Wir sehen also, dass die Betrachtung der Wärmetönung bei deı 
Bildung von Salzen in Lösungen nach der alten Anschauung zu Resul- 
taten führt, die vollkommen in Übereinstimmung stehen mit denjenigen 
die bei der Bildung von festen Salzen beobachtet werden. Eın Her- 
anziehen der Dissociation erscheint deshalb nicht nötig.“ 

Die ganze Beweisführung von Herrn E. Wiedemann beruht mu 
darauf, dass für feste (nicht dissociierte) Salze „nach zahlreichen Vei 
suchen sehr nahe e = ist.“ Ziffern, welche beweisen könnten, das: 
diese Behauptung richtig sei, hat Herr E. Wiedemann nicht angeführt 
Ich stelle deshalb in einer kleinen Tabelle die Wärmetönungen (in 


!, Es wäre richtiger das Wort Wärmetönung gegen das Wort Arbeit nicht 


ohne besondere Untersuchung zu vertauschen Aus dieser Verwechselung von 
nicht identischen Begriffen sind die meisten Fehlerschlüsse in der Thermochemie 


entstanden. In dem vorliegenden Fall ist sie aber ohne Bedeutung. 
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ER orossen Cal.) zusammen, welche auftreten, wenn die gewöhnlichsten 


Verbindungen von H, K, Na, Li, Tl, Ca, Sr und Ba mit resp. CI, 
ben \O,, Br, OH oder J aus ihren Elementen entstehen. Dazwischen 
ions- \ stehen die Differenzen, welche der Wärmeentwickelung bei Ersatz von 
hm | (T gegen NO,, von NO, gegen Br, ete. entsprechen, und welche also ER: 
hlor. | nich Herrn E. Wiedemann für jede Horizontalreihe gleich sein sollen. 5 
INS j x 
= GR 
'om- m A Nu N 1,Ca 11,8 1,B, +2 0} 
IIse} Sn a = . 77 
220. 1056 97:6 33-8 18:51 84-9 2.3 97-4 re 
Vz 19:9 | — 13:9 — 13-7) — 17-8 96 — 164 — 176 — 157 103 AN 
17 11-0) 1195 111-3) 1116| 582) 101-3) 1090| 11341 en 
, 
\, br +355| +24 +25 + 16-9 30:9 —+31-0 | + 28:1 116-6 se. 
8-4 95-1 SH-N — 11-3 10-4 18-4 5-0 
ol -49.6) — 8-1 — 6-1 15-7 3701 — 28-4 | 22:5 30-9 . 
E ] 58-0 103-2 101-0 — AYEl) 107-4 107-3 107-5 ie 
Pin H-I (+64 +31 +28) — |+2685|+587 30-6 PR: 
ri | / — 61 s0.1 69-1 30.2 53-7 —_— | R 
it ll ’ 
/um Vergleich gebe ich die entsprechenden Neutralisationswärmen e 
ker Basen mit starken Säuren. 
wich ü u ; f 
KOH NaOH LOH TIOH N,Ca0,H, 1; Sr 0,45  N5Ban, HA Be i 
2 Le u . e Ditferenz jr 
HT, HBr oder HJ: 13-75: 13-75.139 13-8 14:0 14-1 15-55 0:35 
dı HNO 13:8 13-7 13:7 | 139 13:9 | 13-9— 14-159) 0-45 —0-2 
Fol . r 
“ 
; In die obigen Tabellen sind die wichtigsten anorganischen Körper, er 
at 3 j “ I u. : > 3 
u) E welche gelöst stark dissoclierte Säuren und Basen bilden. aufgenommen. > 
sul ’ 4 en Ä 5 . 2 2 BR 
| 1,0 ıst der einzige nicht stark dissoclierte Körper, welcher in den 2 
se ı 5 . » .. . * . ai 
loı & Iubellen vorkommt, weshalb die auf H,O bezüglichen Werte einge- 
1 lammert und bei der Berechnung der grössten Differenzen nicht be- Be 
\ riicksiehtigt worden sınd. a 
Hu e ie; 
1% 
it A . u » . rt 
3 'ı H,N, 0, H,O, HCl, HBr und H.J sind als gasförmig angenommen, Br aM 
las 3 dA HNO, als tHHüssig, die übrigen Körper als fest, bei der Berechnung der Bil- in 
hrt € dungswärme r 
i Hol, HBr und H.J geben so nahe gleiche Neutralisationswärmen, dass Se 
g Berthelot sie zusammen tabelliert hat, was oben der Einfachheit halber auch ; 
ie eschehen ist, 
BERN Berthelot giebt die Ziffer 13-9, Thomsen 14-15. Je nachdem die eine 
ua; ler andere Ziffer verwendet wird, erhält die grösste Differenz den Wert 0-2 
resp 0 45, 5, Ki 
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Nach Herrn E. Wiedemann sollte nun die Gleichheit der Neutra- 
lisationswärmen (in der zweiten Tabelle) auf die Gleichheit der fett- 
gedruckten Ziffern einer beliebigen Horizontalreihe (der ersten Tabelle) 
beruhen. Man müsste folglich erwarten, dass die grössten Differen- 
zen zwischen den Neutralisationswärmen von derselben Grössenordnung 
sein sollten wie die grössten Differenzen zwischen den fettgedruckten 
Ziffern in einer Horizontalreihe. Die Tabellen zeigen aber, dass die 
letzteren etwa 60 bis 100 mal grösser als die ersteren sind. 

Unter den 179 Kombinationen, welche die Ziffern der ersten Tabeils 
erlauben, giebt es natürlich einige, welche sich so verhalten, wie Herr 
E. Wiedemann behauptet hat. So giebt es 12 Kombinationen, füı 
welche die Differenz «&—3< 1 Cal. ist. (Eine so grosse Verschiedenheit 
könnte in ungünstigen Fällen durch die Versuchsfehler vielleicht bedingt 
sein.) Vielleicht ist es die eine oder andere dieser Kombinationen, 
welche Herrn E. Wiedemanns unrichtigen Schluss veranlasst hat. 

Dass die Körper (Elektrolyte) in festem (konzentriertem) un(d 
gelöstem (mit Wasser verdünntem) Zustande in dieser Beziehung sich 
ausserordentlich verschieden verhalten, indem Regelmässigkeiten nur für 
(den letztgenannten Zustand deutlich vorkommen, hat schon Thomsen 
mit sehr grossem Nachdrucke hervorgehoben'). 

Es ist der elektrolytischen Dissociationstheorie vorbehalten geblieben 
diese alleinstehende Gesetzmässigkeit auf dem thermochemischen Gebiete 
zu erklären. 

Übrigens ist es nicht zu vergessen, dass diese Theorie nicht nur 
die Neutralisationswärme der stark dissociierten Körper, sondern auch 
diejenige der schwach dissociierten zu berechnen vermag. Und die von 
Herrn E. Wiedemann versuchte Erklärungsweise könnte, wenn sie 
überhaupt stichhaltig wäre, keine Auskunft geben über die Veränder- 
lichkeit der Neutralisationswärme mit dem Dissociationszustande der 
reagierenden Körper. 

Herr E. Wiedemann hat in derselben Schrift noch einen Einwanld 
gegen die Dissociationstheorie geltend gemacht. Er sagt nämlich: „Aus 
den Versuchen über die Veränderung der Neutralisationswärmen mit 
der Temperatur zieht Herr Arrhenius noch den Schluss, dass die 
Dissociationswärme des Wassers, die bei 21-5° 13520 cal. („kleine Ca- 
lorien“) beträgt, für jeden Grad um 43 cal. abnehme, sie würde also 
null sein bei £°, wenn 1352043 (t—21-5) =0 ist, d. h. bei ca. 335.5. 
Ist die Dissociationswärme null, so ist der Körper vollkommen zerfallen 


', Thomsen: Thermochemische Untersuchungen 1, 449. 
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Die Zersetzungstemperatur des Wassers liegt aber nicht schon bei 335°, 
sondern erst bei 2000°%.* 

Hierzu ist auch etwas zu bemerken. Erstens ist die Ziffer 45 cal. 
aus Thomsens Bestimmungen, welche ein sehr kleines Temperatur- 
intervall (10° 24-5°) umfassen, abgeleitet. Es ist folglich nicht wohl 
erlaubt, dieselbe zu einer so weitgehenden Extrapolation zu verwenden, 
wie die von Herrn E. Wiedemann ausgeführte. — Dies nur als Reser- 
vation für den Fall, dass man wirklich findet, dass der Punkt, in 


welchem die elektrolytische Dissociationswärme (also in H und OH in 
!lüssigem Zustande) null ist, bei einer anderen Temperatur als 335° 
liegt. Eigentümlich genug fällt der von Herrn Wiedemann berechnete 
Punkt sehr nahe an der kritischen Temperatur des Wassers 366°, es 
wäre aber sehr verfrüht, aus diesem vielleicht ganz zufälligen Umstande 


auf einen Zusammenhang zwischen diesen beiden Temperaturen zu 


schliessen. 

Die Ansicht, dass, wenn die Dissociationswärme null wird, der 
körper vollkommen zerfallen muss, kann auch nicht als richtig betrachtet 
werden, wie sowohl Theorie als Erfahrung lehrt. Um mit dem Erfah- 
rungsbeweise anzufangen, sei folgende Beobachtung von Herrn Ditte!) 
über Selenwasserstoff (//,Se), welcher ja mit Wasser recht nahe ver- 
wandt ist, mitgeteilt. „Selenwasserstoff erfährt unter der Einwirkung 
der Wärme schon bei 150° eine merkbare, aber sehr langsame Zer- 
setzung. Die zersetzte (dissociierte) Menge erreicht bei 270° einen ge- 
wissen Wert, welcher mit steigender Temperatur langsam abnimmt und 
bei etwa 520° durch ein Minimum geht. Über 520° zersetzt sich der 
Selenwasserstoff allmählich, wenn man die Temperatur erhöht.“ Dieser 
Befund entspricht vollkommen der Theorie. Die Bildungswärme (Disso- 
elationswärme) des Selenwasserstoffes aus den Zersetzungsprodukten 
II, und Se) ist bei niedrigen Temperaturen negativ (—11-1 Cal. nach 
lautefeuille bei gewöhnlicher Temperatur). Daher muss nach der 
[heorie die Dissociation bei steigender Temperatur abnehmen. Bei 520°, 
wo die Dissociation ein Minimum ist, muss die Dissociationswärme null 
sein, bei höheren Temperaturen ist sie positiv, nachdem die Dissociation 
mit der Temperatur zunimmt. Aus den Beobachtungen von Herrn 
Ditte geht es also deutlich hervor, dass die Dissociation von MH, Se bei 
520° gar nicht vollständig ist — er hat ja ein Minimum derselben bei 
»20° wahrgenommen obgleich die Dissociationswärme daselbst null 
ist. Die mechanische Wärmetheorie verlangt auch — für ein System, 


') Ditte, Compt. rend. 74, 982. 1572. 
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bei welchem wenigstens eins von den Zersetzungsprodukten in homo- 
gener Mischung mit dem der Dissoeiation unterworfenen Körper bleiht 
also für Wasser und H,Se — dass die Dissociation, wenn sie bei einer 
Temperatur nicht vollkommen ist, auch niemals durch Temperaturände- 
rung vollkommen werden kann. Denn wenn dies der Fall wäre, müsst: 
die Dissociationswärme unendlich gross werden, was undenkbar ist. Es 
ist also auch nicht ganz richtig, dass Wasserdampf bei 2000® vollkommen 
in Sauerstoff und Wasserstoff zerfällt!). 


', Natürlicherweise darf man nicht den ‘im Gaszustande bei hohen Tempera- 


turen stattfindenden) Zerfall der H,O-Molekeln in H,- und O,-Molekeln mit der 
schon bei niedrigen Temperaturen und in flüssigem Wasser spurenweise vorkon 
menden) elektrolytischen Dissociation der Wassermolekel H,O in lonen MT und 
OH verwechseln. Ähnliche Verwechselungen sind nicht selten sie kommen 
auch in dem angeführten Aufsatz von Herrn E. Wiedemann vor — und haben 
viele Missverständnisse veranlasst. 


Upsala, im August 181. 
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30. Über die Redaktion experimenteller Resultate mit besonderer Rück- 
sieht auf die Hydrattheorie der Lösungen von F. Lupton (Phil. Mag. 5) 31, 
118.429. 1841). Ein Vergleich des rechnerischen und des zeichnenden Verfahrens. 
ie experimentelle Beziehung zwischen zwei Veränderlichen darzustellen, ergiebt, 
lass letzteres keine grössere Genauigkeit als . ermöglicht. und dass somit 
Schlüsse, welche darüber hinausgehen, aus graphischen Darstellungen nicht ge- 
ogen werden können. Der Verfasser beschreibt dann ein einfaches und zweck- 
mässiges Verfahren. die Koeffizienten der Gleichung von der üblichen Form 

a+ be + ex? + de? aus den Beobachtungen abzuleiten. Er wendet das Ver- 
hren auf die Beobachtungen von Pickering über die Dichte von Schwefelsäure- 
sungen (6, 95) zwischen 50 und 68 Prozent an, wobei sowohl der experimentelle 
wie der theoretische Teil derselben eine scharfe Kritik erfährt. und überzeugt 
sich, dass die Beobachtungen nicht genau genug sind. um die Anwendung einer 
Gleichung dritten Grades zu rechtfertigen; eine Gleichung zweiten Grades drückt 
sie vollständig aus. Von einer plötzlichen Änderung der Krümmung, welche nach 
P’ickering in diesem Gebiete bei 57 Prozent liegen, und das Hydrat H?S0*.4H?O 
anzeigen soll, ist nichts vorhanden. W. ©. 


31. Über die Berechnung des Reibungskoeffizienten der Flüssigkeiten 
aus ihrer Ausflussgeschwindigkeit dureh Kapillarröhren von L. R. Wilberforce 
Phil. Mag. (5) 31, 407414. 1801 Der Verf. findet die Rechnung von Hagen- 

ich :Pogge. 109 hetreffs der Korrektur von Reibungsbeobachtungen wegen der 
kinetischen Energie der austfliessenden Flüssigkeit fehlerhaft und ersetzt den dort 
inftretenden Faktor ; ? durch eins. Ferner stellt er weitere Betrachtungen über 
lie Flüssigkeitsbewegung in der Nähe der liöhrenenden an, hat jedoch auf die 
Mitteilung von Gartenmeister 6, 525), dass Finkener mit ähnlichen Rechnungen 
beschäftigt sei, seine Arbeit vorläufig aufgegeben. W. ©. 


32. Über die Änderung der Oberfläichenspannung mit der Temperatur 
von A. L. Selby (Phil. Mag. 5) 31, 430-455. 1891). Für eine ideale Flüssigkeit 
hat Mendelejew die Formel T;— T, (1--at) angenommen, wo 7 die Oberflächen- 
spannung und f die Temperatur ist. Es sei die Masseneinheit der Flüssigkeit von 
konstanter Temperatur aber wechselnder Obertläche 5 gegeben; dann ist die zu- 
etuhrte Wärme dH =kdt+1dS, wo k die spezifische Wärme bei konstantem 
\olum, ! die latente Wärme der Flächenbildung ist. Die äussere Arbeit ist dabei 


iW TdS und daher die Zunahme der inneren Energie dH +dAW = kaT+ 
du; , . a Lisee dk id4s? ! 
7, dS, welches ein vollständiges Differential ist. so dass : , Eben- 
dS dt 


dl 1 dk 1 dl 


ER: dk 
so ist ein vollständiges Differential und daher = ‚ ferner ——. 
! eig v.. ai dSst dit tdS Ed 
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‘ T l u 3 1 dl I 1 dk N ist k S 

‚ und = ,‚ sowie — _ = hr; = ;. Nun ist k von $ (ausser 

t? dt t dt? tdi’ # t dS . BON 
” « * . ” ( - T ‚rg 

bei sehr dünnen Schichten) als unabhängig anzusehen, so dass =(0 und 7 


dt? 
e—bt. Dass b keine Funktion des spezifischen Volums ist, wird weiter gezeigt. 
wobei sich = bt ergiebt, und ebenso ist ce unabhängig vom spezifischen Volum; 
es gilt also T—=c— bt, wo e und b Konstanten sind. Die kritische Temperatur 


ist. . Ww. 0. 
we 

33. Die chemischen @leichgewichtszustände von H. Le Chatelier und 
G. Mouret (Revue gener. des sc. Fevr. et mars 1591. S. A. 40 p.). Die Verfasser 


geben eine klar durchgearbeitete Darstellung der thermodynamischen Theorie des 
chemischen Gleichgewichts, welche die entscheidenden Gedanken anschaulich her- 
vortreten lässt. Die historische Darstellung ist nicht frei von erheblichen Lücken, 
auch erscheint die Beurteilung unbillig, welche die fundamentale Arbeit von 
Willard Gibbs erfährt. W. oO 


34. Über die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene in 
Flüssigkeiten, inbesondere in Salzlösungen von Dr. H. Jahn (Sitzungsber. Berl 
Ak. 1801. 237— 259). Der Verfasser stellt wiederholt fest, dass die Drehung der 
Stromstärke proportional ist, was von Wiedemann behauptet, von Quincke be- 
zweifelt war, doch bewegen sich seine Messungen innerhalb ziemlich enger Grenzen 
Ferner findet er (wie Perkin), dass in Gemengen die Drehung die Summe der 
der Bestandteile ist. Alsdann wurden Salzlösungen untersucht, aus denen sich 
folgende molekularen Drehungen (Wasser — 1) ergaben: 


cl Br J 1,80% 
I 4-67 — — 
Li 4-61 == 1-14 
Nu 36 9.19 18-46 1-77 
K 5-66 4.36 18-95 1:79 
1/ (a 4-70 5.0) _— 
1/ Sr t-S6 LOS — 
'/,Ba >05 9.27 _ _ 
Cd 5.80 9.85 20-45 2.59 
„Mn 1-52 - — 1-14 


Ferner BeSO0*—= 1-83, NaN 0° = 1.37, KNO’= 1.35. NaCO’ = 355. K?CO 
-3:55. Die Zahlen erweisen sich als additiv in Bezug auf die lonen der Salze. 
Um festzustellen, ob der Unterschied zwischen den Werten für die Halogene 

bei Elektrolyten und Nichtelektrolyten, wo sie etwa halb so gross sind, auf der 
elektrolytischen Dissociation beruht, wie der Ref. vermutet hat, wurden alkoho- 
lische Lösungen einiger Salze, welche nach Raoult normale Dampfdruckernied- 


rigung zeigen und somit nicht dissociiert sind, untersucht. Es fand sich die spezi- 
fische Drehung 


in Wasser in Alkohol 
Srcl: 1-097 1:068 
Cdecl 1:154 1-186 


Verena air 
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in Wasser in Alkohol 
Cd Br: 1-304 1-378 
Cd.J: 2.013 1:969 
Ca Br: 1-585 1-484 
Sr Br? 1-324 1-175 


Die Unterschiede sind also zum Teil sehr klein, jedenfalls viel kleiner. als sie 
nach der Theorie sein sollten. Die Beobachtung Perkins an der Lösung von 
Uhlorwasserstoff in Amyläther wird vom Verfasser in Zweifel gezogen. Indessen 
besteht auch zwischen festem und gelöstem Chlornatrium ein bedeutender Unter- 
schied, so dass ein Einfluss der Dissociation jedenfalls vorhanden ist. Worauf die 
vom Verfasser beobachteten Erscheinungen zurückzuführen sind, müssen spätere 
Untersuchungen aufklären. 

Zum Schluss untersucht der Verfasser eine Beziehung zwischen der magne- 
tischen Drehung und der Dispersion, welche sich aus einer von Airy angegebenen 
[heorie ergiebt, und findet sie im grossen und ganzen bestätigt. doch bilden einige 
Stoffe, namentlich solche mit starker relativer Dispersion, auffallende Ausnahmen. 

W. oO. 


35. Untersuchungen über die elektrische Leitfähigkeit organischer Säuren 
und ihrer Salze von D. Berthelot (A. ch. ph. (6) 23, 5—115. 1891). Die sehr 
umfangreiche Abhandlung enthält an thatsächlichem Material die Zahlenwerte für 
die elektrische Leitfähigkeit von etwa 30 organischen Säuren, die bis auf 2 bereits 
ausführlich untersucht worden sind, ihrer Kaliumsalze und einiger Gemenge von 
letzteren und freier Säure, resp. freiem Kali. Ein Teil dieser Zahlenwerte ist 
bereits früher mitgeteilt worden (5. 272: 6, 86, 271, 374). 

An diese Daten knüpft der Verfasser ausgedehnte Erörterungen, die zunächst 
mit einer Darstellung der Dissociationstheorie der Elektrolyte beginnen. Die Stel- 
Iung des Verfassers zu derselben ist nicht ganz verständlich; er bekämpft sie leb- 
haft, wenn auch mit zum Teil längst widerlegten Argumenten, eignet sich aber 
ıberall ihre Formeln und Betrachtungsweisen an, die freilich häufig nach dem 
Muster des seligen Ballhorn verbessert werden. Auf einen Einwand mag hier 
eingegangen werden. Es wird berechnet, dass nach den Zahlen von Kohlrausch 

m? 
(—m)ı 
\erfasser Arrhenius zuschreibt) von 1 bis 1000 7 Verdünnung zwischen 2-3 und 
05 schwankt. Nimmt man aber umgekehrt einen bestimmten Wert, z. B. 0-5 für 
die Konstante an, so ergiebt sich folgender Vergleich 


tur Chlorkalium die Konstante %* der Dissociationsformel k = - (die der 


v m beohb. m ber. 

10 0.875 0-854 
20 0.903 0.916 
100 0.956 0.981 
od 0.989 0.996 
1000 0-994 0-998 


Man sieht daraus, dass Unterschiede von höchstens 2-5 Proz. der Leitfähigkeit 
zwischen Theorie und Rechnung vorhanden sind. Wenn also auch zugegeben 
werden muss, dass die fragliche Formel die Leitfähigkeit der sehr stark dissoci- 
ierten Stoffe nicht darstellt, so sieht man doch, dass es sich um Abweichungen von 
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sekundärer Natur handelt, und nur Differenzen von wenigen Prozenten künftig zu 
erklären verbleiben. Auch ist der Verfasser auf Seite 38 sich über die Unsicher- 
heit der Berechnung von k in einem ganz ähnlichen Falle vollkommen klar. so 
dass nicht recht einzusehen ist, warum er einen Einwurf auf ein von ihm selbst 
als ungenau erkanntes Rechnungsverfahren gründet 

Was die einzelnen Ergebnisse anlangt. so stimmen die Messungen bis aut 
einen Fall, den der m-Amidobenzoösäure. mit den älteren des Ref. In dem er- 
wähnten Falle hat der Verfasser recht, denn eine Nachprüfung dieser Säure hat 
ergeben, dass bei dieser Substanz auf irgend eine Weise ein Fehler sich einge 
chlicben hat. Die Konstante der m-Amidobenzoösäure ist nach Messungen vor 
Hlerrn Bersch K = 0-W12, und die Anomalie, dass eine amidierte Säure stärkeı 
wäre. als ihre Muttersubstanz, ist nicht vorhanden 

Die Ergebnisse, die der Verfasser mit sauren Salzen erhalten hat, werde: 
von ihm nach der Theorie der isohydrischen Lösungen berechnet. Im Falle der 
einbasischen Säuren stimmen die berechneten Zahlen annähernd mit den beobach- 
teten. bei den mehrbasischen weichen sie ab. Der Verfasser gründet hierauf eiı 
Verfahren zur Bestimmung der Basizität der Säuren. das freilich zu verwickelt aus- 
fallt, als dass es praktisch verwertbar wäre. Die übrigen Darlegungen über mehr- 
basische Säuren dürfen wohl übergangen werden, da der Verfasser sich nicht die 
Frage gestellt zu haben scheint, welches die lonen derselben sind 

Durch die ganze Abhandlung zieht sich nicht zu ihrem Vorteil eine pole 
mische Stimmung gegen den Ref., die den Verfasser in der ungetrübten Beurtei 
lung der Verhältnisse vielfach verhindert. Es steht dies einigermassen in Wider- 
spruch mit den zahlreichen Anwendungen, welche der Verfasser teils unter An- 
führung seines Vorgängers, teils stillschweizend von den Ergebnissen jener ältere: 
Arbeiten macht. Ww. 0 


>36. Das System der chemischen Elemente von B. Tschitscherin Moskau 
1590. 40 8.). Durch eine ziemlich willkürliche Rechnung gelangt der Verfasser 
zu Beziehungen zwischen den Atomgewichten und den Atomvolumen der chemischen 
Elemente. Die Einzelheiten müssen von denjenigen, welche Interesse an dem 
Nachweis derartiger Beziehungen nehmen, die nach der stets wiederkehrenden 
Wendung „unmöglich zufällige sein können“, im Original nachgelesen werden. 


w. 0 


37. Beitrag zum Studium des spezifischen Induktionsvermögens der 
Flüssigkeiten von A. Perot (Journ. de Phys. 10, 14-169. 1891. Entsprechend 
einem älteren Vorschlage von Silow wurden zwei Elektrometer miteinander so 
verbunden, dass ihre Nadeln starr vereinigt waren, gleich gemacht und entgegen- 
sesetzt geladen. Eines derselben wurde dann mit der Flüssigkeit gefüllt und die 
Kapazität des anderen so verändert, «dass wieder beide gleich waren, d. h. infolge 
der entgerengesetzten Ladungen keinen Ausschlag gaben 

Hierbei stellte sich heraus, dass vollkommen reine, d. h. wasserfreie Flüssig 
keiten Induktionskoeftizienten aufwiesen, welche mit dem Gesetz von Maxwell 
stimmen, wenn länger dauernde Ladungen benutzt werden. Dagegen zeigen sich 
in den ersten Augenblicken der Ladungen Kapazitäten, welche aut den Grenzwert 
eins des Koeffizienten hinweisen 


Unreine Flüssirkeiten geben sehr verwickelte Erscheinungen W. 0. 
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38. Über die kalorimetrische Einheit von M. Berthelot (Journ. de phys. 
10, 169 —171. 1891). Der Verfasser tritt theoretisch für die zwischen 0° und 1° 
verechnete Einheit ein, würde aber, wenn es sich um die Praxis allein handelte, 
lie Kalorie zwischen 15° und 16° vorziehen. mw. ©. 


39. Über das Atomgewicht des Sauerstofls von E. H. Keiser (Am. chem. 
Journ. 13, 253— 256. 1891). Gegen einige Bemerkungen von W. A. Noyes (Ber 
24, 235), welcher eine Fehlerquelle in den Bestimmungen des Verfassers vermutet 
hat. wendet sich der Verfasser und vermutet seinerseits solche bei seinem Gegner 
Ferner macht er vorläufige Mitteilungen über vollständige Synthesen des Wassers, 
welche ihn fast genau zu dem Verhältnis 1:16 geführt haben. Wo. 


0. Die Wirkung des Lichtes auf Chlorsilber von R. Hitchcock (Am. 
Chem. Journ. 13, 273— 277. 1891). In Fortsetzung seiner früher 5, 1491) beschrie- 
nen Versuche hat der Verfasser dünne Schichten von Chlorsilber sehr lange 
Zeit dem Licht ausgesetzt und Gewichtsverluste bis zu 9 Prozent beobachtet. Von 
ler geschwärzten Schicht löst Salpetersäure eine dem Chlorverlust entsprechende 
Silbermenge. W. 0. 


41. Die Einheit der Atomgewichte von L. Mever und Ü. Seubert (Phar- 

mac. Rundschau, April 1891). Auf Einladung der Redaktion der Pharm. Rund- 
hau legen die Verfasser ihre bekannten Ansichten nochmals dar. Der Referent 
muss gestehen, dass die für den Vorschlag, einstweilen 15-96 zu rechnen, und, 
wenn eine grösseres Vertrauen verdienende Zahl gefunden ist, diese zu benutzen, 
aneeführten Gründe ihn nicht zu überzeugen vermocht haben. Wer soll das Mass 
Vertrauen bestimmen, das den neueren Messungen zu schenken ist? Ich glaube 
nicht, dass Meyer und Seubert jemanden, vielleicht mit Ausnahme von Stas, 
als solche Autoritat anerkennen werden, und es kann auch niemand beanspruchen, 
lass sie es thun. Dann aber heisst der Beschluss: Man benutze als Bezugszahl 
tur die Berechnung der Atomgewichte die von L. Meyer und Seubert als wahr- 
heinlichste angesehene Verhältniszahl H:©. Sonst ist es offenbar unmöglich. 


uf diesem Wege zur Übereinstimmung zu gelangen mw. 0 


12. Die Thätigrkeit der physikalisch-technischen Reichsanstalt bis Ende 
IN von L. Loewenherz (Zeitschr. f. Instrumentenk. 11, 149—170. 1891 Es 
oll nicht versäumt werden, auf die vielfach interessanten Mitteilungen über die 
physikalisch-technische Reichsanstalt, durch deren Thätigkeit so vielfache Er- 
leichterungen und Verbesserungen bei der Laboratoriumsarbeit teils schon bewirkt 
ind, teils in Aussicht stehen, an dieser Stelle hinzuweisen. Ein Auszug aus die- 
em zusammenfassenden Bericht lässt sich leider nicht wohl geben. wo. 


43. Die Entwiekelung der Elemente. Entwurf zu einer biogenetischen 
Grundlage für Chemie und Physik von Gustav Wendt. Berlin 1891. 4% Seiten 
Der Verfasser schlägt eine neue Anordnung des natürlichen Systems der Elemente 
vor. welche die Gestalt eines Stammbaumes oder vielmehr von dreien und einem 
halben hat, und vou ihm mit Spekulationen über die Genesis der Elemeute be- 
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gleitet wird. Die vom Verfasser angenommene Anordnung hat den Vorteil, dass 
sich die Eisen- und Platinmetalle in das System einordnen und nicht die etwas 
unwürdige Rolle als fünftes Rad am Wagen spielen müssen, welche ihnen in den 
Systemen von L. Meyer und Mendelejew zugemutet wird. Die angeschlossenen 
philosophischen Erörterungen gestatten keinen Auszug. Ww. u 


44. Einfluss der Temperatur gefürbter Lösungen auf die Absorptions- 
spektren derselben von H. Bremer (Dissert. Erlangen 18%. 14 Seiten). Auf 
Veranlassung von G. Krüss hat der Verfasser für eine Anzahl von gefärbten Lö- 
sungen sowohl die Abhängigkeit der Lage der Absorptionsstreifen, wie der Ab- 
sorptionskoeftizienten von der Temperatur in bestimmten Regionen ermittelt. Die 
l.age der Absorptionsstreifen ändert sich im allgemeinen mit der Temperatur, aber 
nicht stets in gleichem Sinne. Ebenso ändert sich die Absorption, auch wenn 
man Gebiete untersucht, die dieselbe relative Lage zum Absorptionsmaximum be- 
halten. Aus den Beobachtungen, die sich sowohl auf anorganische wie auf orga- 
nische Verbindungen beziehen, hat der Verfasser sonst keine bestimmten Schlüsse 
gezogen. m. 0. 


45. Untersuchungen über die Geschwindigkeit der Laktonbildung bei 
verschiedenen y-Oxysäuren von E. Hjelt (Ber. 24, 1236—1239. 1891). Es wur 
den die zu untersuchenden Laktone in einem kleinen Überschuss von Kali aufge- 
löst und nicht ganz zureichende Salzsäure hinzugefügt, um die Oxysäure frei zu 
machen. Ein kleiner Überschuss des Salzes blieb in der Lösung, weil ein solcher 
von Salzsäure einen sehr grossen Eintluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus- 
übt. Die Zeiten, bis zu welchen unter gleichen Bedingungen sich die Säure zur 
Hälfte in Lakton verwandelt, sind 

y-Oxybuttersäure 906 Min. 

y-Oxyvaleriansäure I; 
y-Oxy-n-Kapronsäure 0 

y-Oxyisokapronsäure a6 

y-Oxymethylbenzo®säure 15 

Die Bildung des Laktons erfolgt also um so leichter, je kohlenstoffreicher 
das Radikal ist. w. 0 


46. Über die Shikimisäure von J. F. Eykman (Ber. 24, 1278—1303. 1891 
Wenn auch der spezielle chemische Inhalt der vorliegenden Abhandlung keine 


besonderen Berührungspunkte mit der allgemeinen Chemie hat, so sei doch auf 


dieselbe als auf ein vorzügliches Beispiel für die Verwendbarkeit der physikalisch- 
chemischen Methoden zur Aufklärung von Konstitutionsfragen hingewiesen. Die 
Abhandlung enthält speziell eine Anzahl Affinitätskonstanten, die nachstehend ver 
zeichnet sind: 
Shikimisäure ec HWO® K — 0.0071 bei 14-1° 
Hydroshikimisäure C’R30° K — 0.0031 bei 19° 
Dibromshikimisäure CH" Br20° K— 0.75 ungef. 
Dioxyhydroshikimisäure (”17?0° K — 0.072 
Chinasäure c"m?0® K — 0.0977. 


FT 
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47. Über die Molekularvolume der Verbindungen C, H, O0, bei ihren 
Siedepunkten von J. A. Groshans (Cosmos, 1891, 7 Seiten). Kopp hat gefunden, 
dass dem Unterschiede CH? die Differenz der Molekularvolume 22 entspreche, 
owie dass beim Vergleich von Stoffen der festen und der aromatischen Reihe (? 
und A* einander ohne Volumänderung ersetzen, und daher = H* und C=11 
und 2H=11 gesetzt. Der Verfasser setzt Ü=4H, und demnach Ü = 14-66 und 
»H—=17-53 und zeigt, dass sich mit diesen Werten die Volume der gesättigten 
und ungesättigten Kohlenwasserstoffe darstellen lassen. In der aromatischen Reihe 
erhält man um 14 bis 15 Einheiten zu grosse Werte, d. h. richtige, wenn man 
las Volum von einem Kohlenstoff abzieht. Für Naphtalin muss man 2, für An- 
thracen 3 ( abziehen. Dem Sauerstoff der Alkohole kann man alsdann das Volum 
0-—-2H— 17-33, dem der Äther O=-3H—11 geben. Auch die Volume der üb- 
riren Elemente scheinen Multipla von 7-33 zu sein, so N — 1.33, F= 17,53, S und 
N-2—=3x>733, B=2933 —=4>x 733, J = 36-66 = 5 x 7-33. Ww. oO. 


{S. Über die sauren Malonäthylester und das Kaliumäthylmalonat von 

6. Massol (C. r. 112, 754 — 735. 1891). Der Verfasser hat noch einige Verbin- 

dungen der Malonsäure ausfindig gemacht, deren thermochemische Verhältnisse er 

untersuchen konnte. Der saure Äthylester löst sich in Wasser mit +6_K und hat 

die Neutralisationswärme 134-5 K. Das Kaliumsalz löst sich in Wasser mit — 6-5 K. 
w. 0 


19. Über die Veränderungen des Schmelzpunktes mit dem Druck von 
B. ©. Damien (Ü. r. 112, 755— 788. 1591). Die Schmelzpunkte liessen sich als 
Funktionen des Druckes durch parabolische Formeln von der Gestalt 

t =, La p 1) b p — 1)? 
darstellen. Die Koeftizienten sind für Walrat, Paraffin, Wachs, Naphtalin, Mono- 
nitronaphtalin, p-Toluidin, Diphenylamin und Naphtylamin mitgeteilt. 
i . dt 

Aus der Form der Gleichung folgt ] a— 2b (p — 1), woraus für p.—1 

7 dt Dr . ” , ; s 
folgt „—®. Es giebt also einen Druck, bei welchem der Schmelzpunkt sich 
( pP 

icht mit dem Druck ändert. Derselbe liegt zum Teil sehr hoch, zwischen 300 
und 1200 Atm., bei Nitronaphtalin, p-Toluidin und Diphenylamin dagegen bei 
175, 166, 145 Atm. und die Erscheinung konnte bestätigt werden. 


. a 1 . * ” . 
Für p 1 +1 muss der Schmelzpunkt mit dem unter einer Atmosphäre 
7 
identisch werden; dies wurde beim Naphtylamin bestätigt. wo. 


»0. Kalorimetrische Untersuchung des Platintetrachlorids und seiner 
Verbindungen von L. Pigeon (C. r. 112, 791— 793. 1891). Die Lösungswärme 
von PtC1* ist 195-8 K; bei der Reduktion mit Kobalt wurden 1099-8 AK entwickelt. 
woraus Pt+4C01+ Ag=7TW6K folgt. Das Hydrat PtC".4H®O löst sich mit 

17-4K. Die Lösung des Tetrachlorids muss mit Salzsäure dieselbe Wärmeent- 
wickelung geben, wie mit Chlornatrium, weil die Neutralisationswärme der Chlor- 
wasserstofisäure der der Platinchlorwasserstoffsäure gleich ist (Thomsen): that- 
sächlich wurde 272 und 274 K gefunden. Die Füllung von Natriumplatinchlorid 
wit Silbernitrat unter Bildung von Silberplatinchlorid giebt 143-3 K. W. 0. 
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>l. Einfluss der @egenwart neutraler Kaliumsalze auf die Löslichkeit 
des Weinsteins von Ch. Blarez (©. r. 112, SUS—S11. 1591). Die Löslichkeit d. 
Weinsteins wird durch die Gegenwart anderer Kaliumsalze herabgedrückt. unıl 
zwar wirken äquivalente Mengen der verschiedenen Salze \KCl, KBr, KJ, KCIO 
KNO°\ in gleicher Weise. 

Dies Ergebnis konnte nach der Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung voı 
Nernst vorausgesagt werden W. 0 


>2. Über einige kalorimetrische Daten von M. Berthelot (€. r. 112, 
S24— 834. 1891). Die Lösungswärme der Asparaginsäure ist 12.5 K, die Neutra 
lisation mit Natron giebt 130 K für das erste und 35 ÄK für das zweite Aquivalent 
ein drittes hat keine Wirkung. 

Malonylchlorid, €? H?0°Cl? reagiert mit Wasser unter Entwicklung vo: 
448 K, mit Natron giebt es 997 K. 

Neutrales Natriumtartrat giebt mit Chlorcaleium zuerst keinen Niederschla: 
wohl aber eine kleine Wärmeentwicklung von etwa 10 K und später 27 K unte 
Fällung. Die linke Säure verhält sich vollkommen gleich. Traubensaures Sal 
giebt dagegen sofort 2x22K, später 2 53 KÄK. Die inaktive Säure giebt nu 
30K. Ahnlich verhält sich die Reaktion mit dem Silbersalz w. 0 


>3. Dissoeiation des Amylenbromhydrids unter schwachem Druck vo 

G. Lemoine ıC. r. 112, 8555 — 857. 1891 Folgende Dichten wurden beobachtet 
neben denen die aus denselben folgenden Zersetzungsgrade verzeichnet sind 

Temp 1 Atm Zersetz (.1 Atım Zersetz 

1009 7) (0.05 

150° Di 1-6 (14 

175° " 0.28 

18H" . 34 0.54 

ZIEL } 5 3-] 0.69 


225 0-75 2.87 0.877 


300° I. 1:0) 2.6 1:00 
Die Temperatur wurde längere Zeit konstant erhalten, um den Gleichgewichtszu 
stand zu erreichen Ww. 0 


>4. Quantitative Studien über die chemische Wirkung des Lichtes. 1. 
Messung der physikalischen Absorption von G. Lemoine U r 112, 930 5% 
1591 Als Reagens wurde ein Gemenge von Eisenchlorid und Oxalsäure benutzt 
Die Analyse wurde durch Digerieren mit Caleiumkarbonat während einer Stunde 
Filtrieren und Titrieren mit Kaliumpermanganat ausgeführt. Um die chemische 


Absorption von der physikalischen zu sondern, wurde die letztere gleich der eine: 


entsprechend starken Eisenchloridlösung gesetzt, da die Oxalsäurelösung trans- 
parent ist (was wegen der chemischen Wechselwirkung zwischen beiden nicht zu 
lässig erscheint. Ref Der Verfasser berechnet darnach und auf Grundlage von 
Versuchen mit sehr dünnen Schichten die Wirkung verschieden dicker Schichten 


a 5 


und teilt die allerdings zunächst nicht sehr befriedigenden Ergebnisse des Ver 
gleichs zwischen Theorie und Experiment mit. Ww. ©. 
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112. ihre Beziehungen zur Konstitution derselben. a 
ıtra | Von 
e Paul Walden. 


Die Frage, ob und wie organische Verbindungen den elektrischen 
la; Strom leiten, ist schon frühzeitig aufgeworfen und experimentell geprüft 
inte worden; hieraufbezügliche Studien reichen bis in den Anfang dieses Jahr- 
hunderts zurück. Entsprechend dem jeweiligen Stande der physikalischen 
Methoden und Apparate, hat die praktische Durchführung dieser Ver- 
suche stets mit mehr oder weniger erheblichen Schwierigkeiten zu kämpfen 
gehabt; die älteren Messungen sind denn auch alle mit Unvollkommen- 

“ heiten behaftet, die erhaltenen Resultate sind nur qualitativer Natur 
. und die untersuchten Objekte einförmig und gering an Zahl. Es be- | 
durfte einer langen Reihe von Jahren und der mühseligen Arbeit zahl- ih 
reicher genialer Forscher, bis es gelang den Methoden eine ungeahnte 
Vollkommenheit und Einfachheit zu geben, vor allem besonders die 
Methode zu schaffen, die an Einfachheit der Hilfsmittel und Schnellig- 
keit der Ausführung keine weiteren Wünsche aufkommen lässt. — Doch xB 
nicht allein die Methoden, sondern auch der Zweck und die Bedeutung a 
der in Rede stehenden Untersuchungen haben allmählich eine funda- 
tszu mentale Wandlung erfahren. Während früher die Messungen der elek- x; 
0 trischen Leitfähigkeit durch die Physiker vollzogen und die Ergebnisse 
nur physikalisch interpretiert und verwertet wurden, hat in der Gegen- Re 
wart die Frage nach dem elektrischen Leitvermögen neben dem theore- Bi 
u ; tischen Interesse eine noch grössere praktische Tragweite erlangt, indem 
undı } sie sich als im engsten Zusammenhange stehend mit der Frage nach Bi 
isch der chemischen Konstitution erwiesen hat. Es sind gerade die orga- s 
nischen Verbindungen, die — früher nur in ganz untergeordneter Weise er 
beachtet — in allerletzter Zeit in den Vordergrund der Forschung ge- 
De treten sind; durch die Mannigfaltigkeit in den Kombinationen und die 
hten überaus grosse Zahl der einzelnen Verbindungen hat gerade diese Klasse 
Ver der chemischen Individuen sich als ein überaus dankbares und frucht- 


bares Arbeitsfeld herausgestellt. — hier ist denn auch die reichste Ernte 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VIII. 28 
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an Resultaten erzielt worden, die in chemischer Beziehung von weit- 
tragender Bedeutung für die Erkenntnis der Grösse, Natur und Kon- 
stitution der Molekeln geworden sind. 

Schon Faraday hatte gefunden, dass sowohl im starren, als ge- 
schmolzenen Zustand zu den Nichtleitern zu zählen sind: Eisessig, Ge- 
misch von Talg- und Ölsäure, Kampher, Naphtalin, Talg, verschiedene 
Harze, Zucker und Koffein. Rousseau!) fand, dass Olivenöl viel schlechter 
leitet, als die übrigen fetten Öle, und starres Talgfett besser als Ölfett. 
Die nächste, erst fünfzig Jahre später und leider nur qualitativ aus- 
geführte Arbeit rührt von L. Bleekrode®) her. Er konstatierte, dass 
flüssiger Cyanwasserstoff, im Gegensatz zu den Halogenwasserstoffsäuren, 
zu den guten Leitern zu rechnen sei und schon durch einen schwachen 
Strom zersetzt werde; ferner untersuchte er die Anhydride folgender 
Säuren: Essigsäure, Benzo@esäure, Phtalsäure, Maleinsäure und Butter- 
säure, mit dem Resultat, dass sämtliche Säureanhydride die Elektrizität 
schwach leiten; des weiteren hat er die folgenden mono- und polysub- 
stituierten Ammoniake auf ihre Leitfähigkeit analysiert: Mono-, Di- und 
Trimethylamin, alle drei Äthylamine, Allyl-, Propyl- und Amylamin, Anilin, 
Äthylanilin, Diphenylamin und Naphtylamin. Das Methyl- und Äthyl- 
amin zeigen eine deutliche Elektrolyse, die weiteren Substitutionsprodukte 
sind schon bedeutend schlechtere Leiter, ihnen stehen jedoch noch nach 
die aromatischen Amine, während das Naphtylamin Nichtleiter ist; die 
Säureamide — Benzamid, Acetamid, Form- und Butyramid — sind hin- 
gegen ausgezeichnete Leiter. Zu den schlechtesten Leitern für Elektri- 
zität gehören die reaktionsfähigen organischen Metallverbindungen, von 
denen Bleekrode das Zink- und Quecksilbermethyl, Zink- und Queck- 
silberäthyl, Zinkamyl und Aluminiummethyl der Prüfung unterzogen hat: 
gleichfalls ausserordentlich schlechte Leiter sind einige einfache Kohlen- 
stoffverbindungen, als: Cyan, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoft. 
Perchloräthan und Perchloräthylen, — desgleichen Dimethyl, Diäthyl, 
Amylen, Benzol, Toluol und Naphtalin. Der Amylalkohol ist ein Nicht- 
leiter, Phenol ein schlechter; das Nitrobenzol, Nitrophenol, Binitrotoluol 
und auch das Trinitrophenol sind schlechte Leiter, dagegen leiten gut: 
Nitro- und Binitronaphtalin und Nitroanilin. Die Chlor-, Brom- und Jod- 
verbindungen der Radikale des Methyl-, Äthyl-, Amyl- und Allylalkohols 
zeigen öfter für starke galvanische Ströme eine gewisse Leitungsfähig- 
keit, im Gegensatz zu ihnen sind jedoch die Schwefelverbindungen X, 5 


!) Ann. chim. phys. 25, 373. 1826. 
2) Wied Ann. 3, 161— 106. 1878 
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derselben Radikale schlechte Leiter. — „Im ganzen sind also die che- 
mischen Eigenschaften hier nicht für eine gute Leitfähigkeit massgebend, 
im voraus lässt sich aus denselben kein Schluss auf die letztere ziehen.“ — 
Die Leitfähigkeit von Petroleum, Äthylalkohol, Äther, Terpentinöl und 
Benzol ist Gegenstand wiederholter Messungen gewesen, so durch Said 
Effendi!), Domalip®), Gruss und Biermann); Alkohol und Äther 
sind auch von Oberbeck*) (auch CS,) und Kohlrausch’), am ge- 
nauesten wohl von Pfeiffer) untersucht worden, — der Alkohol zeigte 
eine kleine, der Äther eine unmessbar kleine Leitfähigkeit, das Gemisch 
beider Körper zeigt das eigentümliche Verhalten, dass vom Moment der 
Mischung an die Leitungsfähigkeiten der Lösungen bei konstanter Tem- 
peratur langsam immer tiefer gehen, nach verschiedenen Zeiten ein 
Minimum erreichen, um von da an wieder stetig in die Höhe zu gehen. — 
Sehr zahlreiche organische Individuen hat endlich Ad. Bartoli’) auf 
ihre elektrische Leitfähigkeit untersucht. Er fand leitend die Amide 
und Anilide, alle flüssigen Aniline, alle Nitroverbindungen; es leiten gut: 
Pyridin, Picolin, Lutidin, Collidin ete., mit Erhöhung der Temperatur 
wächst ihre Leitfähigkeit. Ebenso verhalten sich die Chloride, Bromide, 
Jodide der Säureradikale, wie auch die Senföle und Nitrile. Hingegen 
zeigen die Sulfide X, S der Alkoholradikale sehr schwache Leitfähig- 
keit und müssen als Halbleiter betrachtet werden; die metallorganischen 
Verbindungen im flüssigen Zustand oder die Verbindungen der Metalle 
mit (7, H„+ı isolieren: sämtliche Resultate stehen im Einklang mit 
den ältern Messungen Bleekrodes. Interessante Untersuchungen hat 
derselbe Forscher in Bezug auf die Leitfähigkeit von Gemengen orga- 
nischer Verbindungen, sowie über die Abhängigkeit der Leitfähigkeit 
von der Temperatur in den Lösungen der Alkohole C,Hs,.20 in wenig 
leitenden oder isolierenden Flüssigkeiten angestellt. Während die Lö- 
sungen des grössten Teiles der Kohlenstoffverbindungen in isolierenden 
oder wenig leitenden Flüssigkeiten eine mehr oder weniger schnell 
wachsende Leitfähigkeit zeigen, besitzen die Lösungen von Methyl-, 
Athyl-, Propyl- und Isopropyl-, Butyl- und Isobutyl-, Amyl- und Allyl- 
alkohol eine Leitfähigkeit, welche mit dem Wachsen der Temperatur ab- 
nimmt oder unverändert bleibt. — Aus seinen Messungen zieht Bartoli 
den Schluss, dass das verschiedenartige Verhalten der organischen Ver- 
bindungen gegenüber dem elektrischen Strom im Zusammenhang stehe 
mit ihrer chemischen Struktur. 


"Cr. 68, 1565. ?2) Wien. Ber. 75. ») Wien. Ber. 77. 
*) Pogg. Ann. 155, 595. °) Pogg. Ann. Ergänzungsbd. 8, 12. °) Wied. Ann. 
26. 31 und 226. *) Atti del Ace. d. Line. R. 1885 und 1586. 
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Bereits dela Rive giebt an, dass reines Wasser höchst wenig leite. 
während es durch Aufnahme schr vieler Stoffe, die für sich nicht 
leiten, sehr leitend werde; Erhitzen der Flüssigkeit vermehrt die 
Leitkraft. Faraday konstatierte, dass am meisten die Leitfähigkeit 
(und Zersetzbarkeit) des Wassers erhöhten: (Phosphor-, Schwefel- und 
Salpetersäure), Kleesäure, (Kali, Natron, kohlensaures und salpetersaures 
Kali, Soda, viele andere Salze, Chlor- und Jodmetalle, hierauf kohlen- 
saures Ammoniak;) dann Wein- und Citronensäure; ohne Einfluss auf 
die Leitkraft des Wassers sind: Borax- und Essigsäure, Ammoniak. 
Uyanquecksilber, Zucker und Gummi. Jedoch nicht allein Wasser, sondern 
auch andere Flüssigkeiten zeigen das gleiche Verhalten, — durch Zusatz 
von Nichtleitern leitend zu werden; so konstatierte Overbeck'!), dass 
für Alkohol ein Zusatz von !/,,%, CA Br, die Leitfähigkeit zwölfmal, 
ein Zusatz von 5°, CuCl, etwa fünfhundertmal erhöht: Gladstone 
und Tribe?) fanden, dass Gemenge gleicher Volumina von Alkohol und 
Äthyljodid, oder Äthylbromid, oder -Acetat den Strom viel besser leiten, 
als die einzelnen Bestandteile. Während Chlorwasserstoff?) ein Nicht- 
leiter ist, zeigen nach J. Kablukoff*) die Lösungen desselben in Ben- 
zol, Xylol, Hexan und Äther eine messbare (wenn auch geringe) Leit- 
fähigkeit; die Lösungen von Chlorwasserstoff in wasserfreiem Methyl-, 
Äthyl-, Isobutyl- und Isoamylalkohol sind schon Elektrolyte vom Grade 
der schwachen organischen Säuren in ihren wässrigen Lösungen, — am 


besten leitet die Lösung des Chlorwasserstoffs in Methylalkohol; eine 
Abnahme der molekularen Leitfähigkeit mit zunehmender Verdünnung 
zeigt die amylalkoholische Lösung. 

Während der Verwendung organischer Verbindungen zum Lösen 


anorganischer Körper die geringe Löslichkeit der letztern hindernd in 
den Weg tritt, die Lösungen organischer Körper aber wegen ihrer 
schlechten Leitfähigkeit schwierig zu untersuchen sind und solche Mes- 
sungen, trotz aller Mühe und Ausdehnung, nichts Nennenswertes er- 
geben haben, das eine Förderung unserer Erkenntnis der Natur und 
des Baues der gelösten, wie lösenden Substanzen zur Folge gehabt hätte, 
boten die wässrigen Lösungen ein nach vielen Richtungen geeigneteres 
und bequemer zu handhabendes Untersuchungsmaterial dar, und so sehen 
wir denn auch während vieler Jahrzehnte, angefangen mit Faraday 
und de la Rive, die Aufmerksamkeit der Forscher mit besonderer Vor- 


!) Pogg. Ann. 155, 595. 1875. 2) Proc. Royal Soc. 26, 2. 1577 
°, Vgl. die sorgfältigen Untersuchungen von W. Hampe, Chemiker-Zeitung 
Nr. HA ff. 1887. *, Diese Zeitschr. 4, 429. 1559. 
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liebe und Bevorzugung immer wieder den wässrigen Lösungen meist an- 
organischer Individuen zugekehrt; so, um nur die klangvollsten Namen 
anzuführen: Hankel, Becquerel, Pouillet, Horsford, Wiedemann, 
jeetz, Paalzow, Long, vor allem Kohlrausch (mit Grotrian und 
Nippoldt), sowie Lenz und Bouty. Erst in den letzten Jahren ist 
ein bemerkenswerter Umschlag eingetreten, indem an Stelle der anor- 
sanischen Körper die umfassendsten Untersuchungen wässriger Lösungen 
organischer Verbindungen in den Vordergrund gerückt sind. 

Von den spärlich vorkommenden Angaben der ältern Litteratur 
über die elektrische Leitfähigkeit organischer Substanzen in wässrigen 
Lösungen sind schon oben die Resultate Faradays citiert. Ebenfalls 
in den dreissiger Jahren sind von Pfaff!) einige Versuche über die 
Stromdurchlässigkeit — neben mehreren anorganischen Substanzen — 
der folgenden organischen Körper in gesättigter Lösung angestellt 
worden: Bleizucker, weinsaures Kali, Brechweinstein, essigsaures Natron 
oder benzo®saures Kali, essigsaures Kali, kleesaures Kali, Weinsäure 


und starker Essig, — die Flüssigkeiten leiten um so besser, je weiter 
in der Reihe fortschreitend sie sind, am besten also Weinsäure und 
Essig. — 


Erst etwa fünfzig Jahre später begegnen wir wieder, in den elektrischen 
Untersuchungen von F. Kohlrausch?), den wässrigen Lösungen orga- 
nischer Substanzen, und zwar der Oxalsäure, Weinsäure und Essigsäure. 
F. Kohlrausch gebührt das grosse Verdienst, dem vorliegenden For- 
schungsgebiet eine glänzende Förderung erwiesen zu haben: durch 
Schaffung einer bequemen und genauen Untersuchungsmethode ?), durch 
Betonung und Berücksichtigung des Temperatureinflusses, durch Zurück- 
führung seiner Messungen auf bestimmte Einheiten, und durch die Be- 
ziehung des Leitvermögens, statt — wie bis dahin üblich — auf Ge- 
wichtsprozente, auf solche Volumina, die eine gleiche Anzahl von Äqui- 
valenten der Elektrolyte enthalten), — dass nur Messungen an solchen 
Lösungen direkt vergleichbar und zur Ermittelung stöchiometrischer 
Beziehungen geeignet sind, haben die zahlreichen, mustergültigen Unter- 
suchungen desselben Forschers deutlich gezeigt. Seine Messungen an 
den angeführten drei Säuren wurden an konzentrierten Lösungen (Oxal- 
säure 3-5—70/,, Weinsäure 5—50°%,, Essigsäure 0-3—45°/,) ausgeführt, 
und zwar zeigt die Weinsäure (bei 22-4%,) und Essigsäure (bei 16-6%,) 
die für die anorganischen Säuren beobachtete Erscheinung des Maximums 

'; Schweiggers Journ. 55, 258. 2) Pogg. Ann. 159, 257. 1876. 

Pogg. Ann. 138, 379. 1869; 159, 235. 1876; N. F. 11, 653. 1880; 26, 161. 1885. 
‘) Wied. Ann. 6, 145. 1879. 
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der Leitfähigkeit; gleichfalls untersucht wurden: das Kalium- und Na- 
triumacetat, beide mit einem Maximum behaftet, und das Kaliumoxalat. 
In seiner letzten umfangreichen Experimentaluntersuchung !), die der Er- 
forschung des Leitvermögens bis in die höchsten Verdünnungen hinauf 
gewidmet ist, angefangen mit einem Molekulargehalt pro Liter m = 10, 
bis zu » = 0.J000V1, hat er seine Messungen an der Essigsäure und ihrem 
Kaliumsalz innerhalb dieser Verdünnungsgrade niedergelegt. 

Des weiteren hat R. Lenz?) in seinen Studien über die Leitfähig- 
keit verdünnter wässriger und alkoholischer Lösungen die Oxalsäure und 
ihr saures, wie neutrales Kalisalz innerhalb der Verdünnungen von 
vr — U, —!,, normalen Lösungen ermittelt; während Pikrinsäure in 
wässriger Lösung sehr gut leitet, ist ihre Leitfähigkeit in Äther äusserst 
schwach. — Nach einer von der Kohlrauschschen abweichenden Me- 
thode hat dann Bouty?) ausgedehnte Leitfähigkeitsuntersuchungen für 
sehr verdünnte wässrige Lösungen angestellt und auch zahlreiche orga- 
nische Verbindungen in den Kreis seiner Messungen gezogen. Von 
freien Säuren untersuchte er bei den Konzentrationen 34, 1» 10: 
die folgenden: Essigsäure, Benzoösäure, Salicylsäure, Pikrinsäure, Bern- 
steinsäure, Oxalsäure, Äpfelsäure, Weinsäure und Citronensäure. Mit 
Ausschluss der Oxalsäure und Pikrinsäure, welche gute Leiter sind und 
sich den Mineralsäuren nähern, leiten die andern organischen Säuren in 
konzentrierten Lösungen schlecht, und ihre spezifische Leitfähigkeit ändert 
sich enorm mit der Verdünnung; als wahrscheinlichen Grund für dieses 
Verhalten nimmt Bouty eine partielle Vereinigung von Säure und Wasser 
an, die für jede Verdünnung begrenzt ist. Von den organischen Basen 
hat er das Anilin und Toluidin bei „4, gemessen und findet, dass sie 
die Leitfähigkeit des destillierten Wassers kaum erhöhen. Auch Alkohol. 
Glycerin, Erythrit, Phenol, Aldehyd, Aceton, Äther, Dichlorhydrin, Gly- 
cose, Zucker, Acetamid, Harnstoff und Albumin wurden in wässrigen 
Lösungen studiert: alle diese Substanzen leiten sehr schlecht; einige, 
z. B. Glycerin, Erythrit und der Zucker, erhöhen überhaupt nicht merk- 
lich die Leitfähigkeit des Wassers, selbst bei Konzentrationen von 1:200. 
Es leiten jedoch — und zwar analog etwa den Lösungen von Essig- 
oder Bernsteinsäure, die Verbindungen mehrerer dieser Körper mit Am- 
moniak, das für sich allein ebenfalls ein schlechter Leiter ist, so z. B. 
Aldehydammoniak, Phenolammonium. An Salzen hat Bouty bei den 


!, Wied. Ann. 26, 161—226. 1885. 
Mem. de l’Ac. de St.-Petersb. 26, Nr. 3, 1. 1878; 30, 1882. 
®) Ann. chim. phys. 3, 472. 1884. 
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Konzentrationen >45, ı197%0; ı7bv untersucht: salzsaures Methylamin, 
bernsteinsaures Ammon, die Kalisalze der Oxalsäure und Weinsäure, 
welehe sich nach ihm normal verhalten; dann die Ammonsalze der 
Ameisen-, Citronen-, Salicyl- und Benzo@säure, essigsaures Zink und 
Kupfer und eitronensaures Natron, — sogenannte anormale Salze, deren 
Leitfähigkeit die berechnete übersteigt. 

Wohl die umfassendsten Untersuchungen über die elektrische Leit- 
fähigkeit organischer Verbindungen in wässriger Lösung hat W. Ost- 
wald ausgeführt. Die von ihm zur Verwendung gekommene Messungs- 
methode war die von F. Kohlrausch geschaffene, welcher er eine weitere 
Ausführung gegeben, wobei er die zur Bestimmung erforderliche Appa- 
ratur, sowie die Manipulationen auf eine höchst einfache Form zurück- 
geführt hat!). Nachdem Arrhenius?) auf Grund seiner in der Folge 
so ausgiebig geprüften und bestätigten Dissociationstheorie zuerst den 
Parallelismus zwischen elektrischer Leitfähigkeit und den Masszahlen der 
Aftinitätseigenschaften der Säuren als notwendig hingestellt, war es Ost- 
wald, der, — durch andere Ursachen zu einer ähnlichen Ideenreihe 
geführt — unmittelbar nach der Publikation von Arrhenius’ Arbeit 
diese Proportionalität der Reaktionsfähigkeit mit der elektrischen Leit- 
fähigkeit durch entsprechende Messungen an 34 Säuren belegen konnte ?) 
und dadurch den ersten Beitrag zur Verwendung und Bedeutung der 
Leitfähigkeit in Fragen der chemischen Affinität lieferte. Da nach 
Arrhenius die Elektrolyte in wässriger Lösung mehr oder weniger in 
ihre Ionen dissociiert sind, die Leitfähigkeit eine Funktion des Disso- 
ciationsgrades und der Menge der freien Ionen proportional ist, von der 
Anzahl der freien Ionen aber die Reaktionsfähigkeit einer Substanz ab- 
hängt, so ist ja ersichtlich, dass die obenerwähnte Beziehung zwischen 
Reaktionsfähigkeit und Leitvermögen obwalten muss. 

Unter Benutzung thermodynamischer Beziehungen hat nun Ostwald, 
auf dem Boden der neuen Theorie stehend, eine Gleichung?) entwickelt, 
welche gestattet, eine vom Verdünnungsgrad der Säure unabhängige, von 
aller Willkür freie und nur durch die Natur der Säure bedingte Kon- 
stante aus der für verschiedene Konzentrationen ermittelten molekularen 
elektrischen Leitfähigkeit zu konstruieren. Wenn «, die molekulare 
Leitfähigkeit für eine gegebene Verdünnung, 4, die Leitfähigkeit für 
den Zustand ist, wo die Dissociation ihr Maximum erreicht hat, so ist 
der für die gegebene Verdünnung v existierende Dissociationsgrad dar- 


!) Diese Zeitschr. 2, 561. 1888. 2, Bih. t. k. Sv. Ak. 1884. 
J. pr. Ch. 30, 93. 1884. *) Diese Zeitschr. 2, 36 u. 270. 1888. 
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A 


gestellt durch m = Die Dissociationskonstante % selbst lässt sich 


1% 
dann, wegen der Analogie der Dissociationszustände der Elektrolyte in 
Lösungen mit denen der Gase, wiedergeben durch die folgende Glei- 
chung: 
iR 2 
(1 — m)v 

Dieses sogenannte Verdünnungsgesetz') Ostwalds hat durch die 
Untersuchung von van't Hoff und Reicher®) eine Prüfung und infolge 
der vorzüglichen Übereinstimmung der beobachteten mit den berechneten 
Werten eine glänzende Bestätigung erfahren. 

Schon bei Gelegenheit seiner Messungen der Reaktionsgeschwindig- 
keiten nach der volumchemischen, Methylacetat- und Inversionsmethode 
hatte Ostwald wiederholt darauf hingewiesen, dass die Affinitätseigen- 
schaften in unverkennbarer Abhängigkeit sowohl von der Zahl und Na- 
tur der Elemente, als auch von ihrer Anordnung in der Molekel stehen; 
in weiterer Verfolgung seiner Studien hat er in seiner Abhandlung’) 
„Über den Einfluss der Zusammensetzung und Konstitution der Säuren 
auf ihre elektrische Leitfähigkeit“ den erwähnten Beziehungen an etwa 
100 organischen Säuren nachgeforscht. Mit Zuhilfenahme des Verdün- 
nungsgesetzes hat er in der Folge?) an mehr als 240 organischen Säuren 
sein Gesetz geprüft, unter Ermittelung der für jedes Individuum charak- 
teristischen Dissociationskonstante, und mit Zugrundelegung dieser 
Zahlenwerte vielfache Aufschlüsse über Zusammensetzung und Kon- 
stitution der Säure erbracht und damit der organischen Chemie ein 
neues und sehr nützliches Hilfsmittel zur Erforschung konstitutioneller 
Fragen geschenkt. 

Im Anschlusse an seine Untersuchungen über die Leitfähigkeit der 
Säuren hat Ostwald seine Messungen auch auf die organischen Basen’) 
ausgedehnt; an der Hand der Werte für die 24 untersuchten (darunter 
16 organische) Körper zeigt er, dass auch für sie dasselbe Verdünnungs- 
gesetz gelte, wie für die Säuren, dass jede Base entsprechend einer 
individuellen Aftinitätskonstante wirksam und die maximale Leitfähigkeit 
für die verschiedenen Basen nicht gleich sei. 

In einer weiteren Abhandlung‘): „Über das Gesetz von Kohl- 
rausch“, teilt Ostwald zahlreiche Messungen an den Li-, Na- und 


!, Vgl. über dessen erste Form: J. pr. Ch. 31, 453. 1885. 2) Diese 
Zeitschr. 2, 777. 1888. °) J. pr. Ch. 32, 300. 1888. *, Diese Zeitschr. 
3, 170 ff. 1589. >) J. pr. Ch. 38, 352. 1886. °») Diese Zeitschr. 
1, 74, 97. 1887. 
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K-Salzen organischer Säuren mit und weist auf das sehr bemerkens- 
werte Verhalten der Alkalisalze aller Säuren hin, dass nämlich dieselben 
zwischen den Verdünnungen v—32 Liter und 1024 Liter eine Zunahme 
ihrer molekularen Leitfähigkeit zeigen, welche eine charakteristische 
Funktion der Basieität der Säuren ist und sich dem Ausdruck anpasst: 
I—= (.n, wo 4 die Zunahme zwischen 32 und 1024 Liter, € die Zahl 
10 und » den Wertigkeitskoeffizienten der fraglichen Säure bedeutet. 
Die Gültigkeit dieses Gesetzes ist durch sehr zahlreiche Beispiele’) er- 
wiesen worden, indem für die Natriumsalze, innerhalb der in Rede 
stehenden Verdünnungsintervalle, die folgenden Zunahmen des molekularen 
L,eitvermögens sich haben konstatieren lassen: 


für einbasische Säuren : I= ca. 10, 


„ zweibaische „ :4d= 18—20, 
dreibasische „ :d= 28—31, 

„ vierbasische „ :I9=ca. 4, 
fünfbasischee „ :I=ca. DO. 


Es repräsentiert daher die Bestimmung der Leitfähigkeitszunahme 
des neutralen Natriumsalzes einer fraglichen Säure ein einfaches und 
sicheres Mittel zur Ermittelung der Basicität, und, vice versa, der 
Molekulargrösse einer Verbindung. 

„Die Beziehung zwischen der Zusammensetzung der Ionen und 
ihrer Wanderungsgeschwindigkeit“ ?) bildet den Gegenstand einer weiteren 
Studie Ostwalds; aus der Untersuchung der Natriumsalze von 44 orga- 
nischen Säuren leitet er die folgenden Resultate ab: 

Il. isomere Ionen wandern gleich schnell, 

2. die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen nimmt ab, sobald die 
Anzahl der im Ion befindlichen Atome zunimmt, und 

3. ist es möglich, eine genügend angenäherte Bestimmung der 
maximalen Leitfähigkeit einer Säure aus ihrer Zusammensetzung allein 
zu erschliessen. — 

Zur Klärung der Frage, ob, wenn man zwei wässrige Lösungen 
verschiedener Stoffe mengt, das gesamte Wasser auf jeden der Stoffe 


wirkt, oder ob jeder Stoff nur einen bestimmten Anteil bindet — der 
Versuch hat im Sinne der zweiten Voraussetzung entschieden — hat 


S. Arrhenius®) die Ameisensäure, Essigsäure, Weinsäure und Oxalsäure 
auf ihre spezifische Leitfähigkeit untersucht: solche wässrige Lösungen, 
die sich gegenseitig nicht beeinflussen, nennt er isohydrische, und seine 


')1. e. sowie Ostwald: diese Zeitschr. 2, 840, 901; Walden: ib. 2, 49. 
1888. 2, Diese Zeitschr. 2, 840. 1888. 
°); Wied. Ann. 30, 51. 1887. 
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Versuche ergeben, dass derartige isohydrische Lösungen verschiedener 
Säuren sehr annähernd gleich grosses Leitvermögen besitzen. 

Die elektrische Leitfähigkeit der Lösungen einiger Glieder der 
Fettsäurereihe ist von K. Hartwig!) ermittelt worden. Es wur- 
den gemessen die Ameisensäure, Essigsäure und Buttersäure sowohl 
in wässriger Lösung, als auch gelöst in Methyl-, Äthyl- und Amyl- 
alkohol. Analog der Essigsäure zeigen auch Ameisen- und Buttersäure 
Maxima der Leitfähigkeit; und zwar Ameisensäure, in Wasser gelöst, 
bei 30°,, und die Buttersäure bei 12°,; für die Essigsäure wurde 
— wie schon oben bei Kohlrausch angegeben — das Maximum bei 
16.6°,, gefunden. Dieselbe Erscheinung und in derselben Abstufung 
tritt auch für die Lösungen in den genannten Alkoholen ein, so dass 
für diese drei Repräsentanten die Regel gilt: je kohlenstoffreicher die 
Säure ist, desto früher tritt das Maximum der Leitfähigkeit ein, je 
kohlenstoffreicher das Lösungsmittel, desto später; die Werte des Maxi- 
mums nehmen mit zunehmendem Kohlenstofigehalt der Säure, wie des 
Lösungsmittels zu. — 

Im Anschluss und in Fortführung der Studien Ostwalds haben 
mehrere seiner Schüler die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit 
von wässrigen Lösungen organischer Verbindungen an zahlreichen Indi- 
viduen weitergeführt und weiteres, schätzenswertes Material zur Klärung 
der Frage nach der Beeinflussung der Affinitätsgrössen durch den 
intramolekularen Aufbau der Verbindungen beigesteuert. So hat Walker’) 
die Aftinitätsbestimmung von etwa 30 schwachen organischen Basen ver- 
mittelst der elektrischen Leitfähigkeit ihrer Salze zu erreichen gestrebt. 
indem er die Hydrochlorate und Sulfate von etwa 20 der aromatischen 
und 10 der Fettreihe zugehörigen Basen untersuchte. In Anlass einer 
elektrosynthetischen Arbeit hat derselbe Autor mehrere auf diesem 
Wege erhaltene Säuren vermittelst ihrer Affinitätskonstanten identifiziert. 


und zwar: die Bernsteinsäure, Adipinsäure, Kork- und Sebacinsäure °). 
Des weitern hat H. G. Bethmann*) durch die Bestimmung der Aftini- 
tätsgrössen von 49 organischen Säuren, wovon etwa 20 zur Fettreihe 
gehörig, die Frage nach der Wirkung der Substituenten von den ver- 
schiedenen Stellungen aus durch mehrere Beispiele beleuchtet und ge- 


zeigt, dass auf Grund der schon von Ostwald gefundenen Regelmässig- 
keiten, beispielshalber für die monosubstituierten Benzoösäuren, fast 


!) Wied. Ann. 33, 58. 1888. ?\ Diese Zeitschr. 4, 353. 185%. 
>»), A. Crum Brown und James Walker, Lieb. Ann, 261, 107. 1891. 
!ı Diese Zeitschr. 5, 385. 1890 
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durchweg die k-Grössen für die mannigfaltigsten Variationen in den 
höher substituierten Substanzen im voraus sich berechnen und mit den 
thatsiichlich gefundenen in gute Übereinstimmung bringen lassen. An 
der Hand der Affinitätszahlen für die substituierten Dikarbonsäuren der 
Fettreihe sucht er die räumliche Konfiguration und die Abstände der 
Konstituenten zu konstruieren. 

Als zweite Fortsetzung der Ostwaldschen Untersuchung ist die 
Arbeit von R. Bader!) über die Leitfähigkeit und die Affinitätskon- 
stanten organischer Säuren zu betrachten. Die Messungen Baders um- 
{assen 58 Individuen, unter denen sich nur 14 Karbonsäuren befinden; 
die Meistzahl der untersuchten Säuren (31) umfasst die Phenole und 
deren Chlor-, Nitro- und Amidoderivate, während der Rest (13) die 
Uvanamidoverbindungen mit Karbonsäure — und Sulfosäureresten betrifft: 
die Phenole gehören alle zu den schwachen Säuren und lassen keine 
Konstanten berechnen; der Eintritt von Chlor in die Phenole bewirkt 
keinen nennenswerten Einfluss, dagegen sind die Mono- und Dinitro- 
phenole schon recht starke Säuren, Trinitroderivate (Pikrinsäure) liegen 
nicht mehr im Bereich der Messbarkeit; Mononitroresorcine verhalten 
sich wie einbasische Säuren und leiten infolge der zweiten Hydroxyl- 
sruppe besser, als die korrespondierenden Nitrophenole; — unter den 
Uyanamidoverbindungen sind diejenigen mit Karbonsäureresten stärker 
als solche mit Sulfosäureradikalen, ja sie übertreffen sogar die entspre- 
chenden Karbonsäuren selbst. 

Das elektrische Leitvermögen von wässrigen Lösungen mehrwertiger 
Alkohole und der Weinsäure bei Gegenwart von Borsäure ist von 
(1. Magnanini?) zum Gegenstand mehrerer Mitteilungen gemacht wor- 
den. Das Leitvermögen von Mannit- oder Dulcitlösungen, die gleich- 
zeitig Borsäure enthalten, hat sich als erheblich grösser herausgestellt, 
als nach der Berechnung zu erwarten war, so dass durch das Zu- 
sımmentreten dieser Substanzen ein neuer Elektrolyt entstanden, wel- 
cher offenbar nur in Gegenwart seiner Dissociationsprodukte existenz- 
(ühig ist; anstatt mit zunehmender Verdünnung zu wachsen, zeigt das 
l,eitvermögen der vorliegenden Lösungen eine Abnahme, so dass neben 
er elektrolytischen Dissociation bei weiterschreitender Verdünnung auch 
eine hydrolytische Spaltung des Elektrolyts in seine schlechter leitenden 
Komponenten anzunehmen ist. Glycerin und Erythrit hingegen zeigen 
nur eine unbedeutende Steigerung des Leitvermögens durch Borsäure- 


', Diese Zeitschr. 6. 289. 1890. 
Gazz. chim. 20, 428. 1890; diese Zeitschr. 6. 58. 1890. 
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zusatz; Weinsäurelösungen zeigen das gleiche Verhalten, wie Mannit 
und Duleit, und zwar ist die molekulare Leitfähigkeit um so grösser, 
je grösser die Menge der zugesetzten Borsäure ist. 

Die letzte Arbeit, die ich meiner kurzen historischen Betrachtung 
über das Leitvermögen organischer Verbindungen noch einfügen muss, 
betrifft wiederum die organischen Säuren und ihre Kalisalze in wäss- 
riger Lösung: es ist die in allerletzter Zeit erschienene Arbeit von 
D. Berthelot'): „Untersuchungen über die elektrische Leitfähigkeit 
organischer Säuren und ihrer Salze“; seine Studien sollen betreffen 
entgegen den besprochenen Arbeiten — „die Gleichgewichtszustände 
unter mehreren anwesenden Elektrolyten, d. h. das allgemeine Studium 
des Neutralisationsphänomens mittelst der Methode der elektrischen 
Leitfähigkeit“. Der Untersuchung unterzogen wurden 31 Säuren von 
verschiedenem Typus, an isomeren Gruppen die drei Amido- und Oxy- 
benzo&säuren, Fumar- und Maleinsäure, Ita-, Mesa- und Citrakonsäure, 
Ii-Weinsäure, Traubensäure und die sogenannte Meso- (Anti-) Weinsäure. 
Es gelangen zur Mitteilung die nach der Lippmannschen Methode, 
in der von Bouty gegebenen Disposition, meist bei 17° ermittelten 
spezifischen und molekularen Leitfähigkeiten, 1. der freien Säuren mit 
den nach Ostwalds Verdünnungsgleichung berechneten Dissociations- 
konstanten, 2. der neutralen Kalisalze, und 3. der Gemische von Säure 
und Alkali in verschiedenen Proportionen. Mit Übergehung der um- 
fangreichen Einleitung, die die Messungsart, Rechnungsoperationen und 
des Verfassers charakteristische Einwände gegen die Dissociationstheoric 
enthält, sollen hier kurz die Resultate angeführt werden, zu denen Ver- 
fasser gelangt; er zieht aus seinen Messungen die folgenden Schlüsse: 
die Leitfähigkeit der freien Säuren wird durch Zahlen ausgedrückt, 
die sehr verschieden sind und innerhalb weiter Grenzen schwanken: 
diese Verschiedenheit hört auf für die Leitfähigkeiten der auf gleiche 
Äquivalente bezogenen Salze, für welche die Werte sich nur innerhalb 
enger Grenzen bewegen; saure Salze einbasischer Säuren haben keine 
Existenzfähigkeit, wohl aber die sauren Salze mehrbasischer Säuren. 
jedoch auch nicht ohne Zerfall; in den homologen Reihen nimmt die 
elektrische Leitfähigkeit in regelmässiger Weise ab, anfangs schneller, 
später immer langsamer, in dem Masse als die Komplexität der Molekel 
zunimmt; es ist möglich, durch successiven Zusatz von 1, 2 und 3 Mo- 
lekeln Alkali zu einer Molekel Säure, unter Berücksichtigung der beob- 
achteten und berechneten Leitfähigkeit, die Basieität der Säure zu er- 


') Ann. chim. phys. (6) 23, 1--115. 1891. 
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mitteln, nach dieser Methode sind z. B. die p- und m-Oxybenzoesäure 


anmit 
jsser, zweibasisch, die Salieylsäure dagegen einbasisch; die Untersuchung der 
isomeren Säuren (0-, p-, m- Oxy- und Amidobenzoesäure einerseits, 
tung Fumar- und Maleinsäure, Citra- Mesa- und Itakonsäure andrerseits, 
muss, sowie Rechts-, Para- und inaktive nichtspaltbare!) Weinsäure) führt 
väss- len Verfasser zu folgenden Resultaten: „Die Leitfähigkeiten der freien 
von isomeren Säuren sind im allgemeinen verschieden, was ein Mittel zu ei 
gkeit ihrer Unterscheidung abgiebt. Aber diese Verschiedenheit hört im Mo- = 
Be ment der Neutralisation auf; die Leitfähigkeiten der neutralen Kalisalze A 
ände ) sind dieselben für die einfachen Säuren, wie Malein- und Fumarsäure, Ri 
lium >  Ita-, Mesa- und Citrakonsäure. Ebenfalls gleich sind sie für die ver- e 
chen schiedenen Tartrate, ob symmetrisch oder nicht, für die drei Amido- u 
von > — benzoate. Sie sind endlich nahezu gleich für die Oxybenzoate.“ Die 2 
Oxv- Leitfähigkeit der sauren Kalisalze isomerer Säuren ist verschieden und BR 
Pa bietet ein neues Unterscheidungsmerkmal für diese Säuren dar. 5 
äure. Ob und inwieweit sowohl die untersuchten Individuen, als auch die eä 
1ode. simtlichen Resultate Berthelots neu sind, vermag jeder mit der vor- 
olten liegenden Materie Vertraute ohne weitere Bemerkung zu beurteilen. E 
mit Die eitierte Arbeit giebt mir jedoch Gelegenheit, auch einige meiner = 
ions- © über die Leitfähigkeit neutraler, wie saurer Natronsalze mehrbasischer fe 
äure B Säuren schon im Jahre 1887 gemachten Messungen hier in Kürze an- 1 
um- zuschliessen; dieselben wurden behufs Prüfung der von Ostwald ent- 
und deckten, oben erwähnten Gesetzmässigkeit inbetreff der Leitfähigkeits- 
30rie zunahme von Neutralsalzen an etwa 60 Salzen (meist organischen) aus- 
| geführt ?) und haben bisher keine Veröffentlichung gefunden. "s 
isse: Neutrale Salze r=32 1283 512 1024 fh: 
ickt. l. Weinsaures und traubensaures Natron u=2 92 98 101 1 == 19. = 
En: 3 2. Äpfelsaures Natron 2 1 8 11 4=1. Ei 
‚iche 3. Citrakonsaures Natron 31 9% % 98 1. En 
!. Oxalsaures Natron 3 18 10 153 Jd=%. i 
halb . 5. Brenzweinsaures Natron Ss 6 9 % A—18. > AM 
eine $ 6. Malonsaures Natron ss % 12 105 4=19. “) 
ren. W 7. Maleinsaures Natron 34 9 10 102 Ad=18. Be 
En Ss. «-Nitrophtalsaures Natron “8 3 d=-1. BI 
2 ». Chinolinsaures Natron 767 55 N WB I=1T, 4 
lekel z 
Mo- !, Von der letzteren Säure sagt Berthelot folgendes Merkwürdige: „Ber- " 
a thelot und Jun gfleisch haben aus thermochemischen Messungen geschlossen, Pu; 
dass diese letztere Säure (. . . l’acide tartrique inactif, compose inactif par na- 
Fe ture....) in der Auflösung nicht existiert, sondern in eine Rechts- und Linkssäure 


dissociiert ist“ (l. e. S. 89. 
?) Vgl. diese Zeitschr. 2, 49. 1888. 
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Saure Salze: 


. Saures wein- u. traubensaures Natron 
e apfelsaures Natron 
eitrakonsaures Natron 6 83 
oxalsaures Natron 
brenzweinsaures Natron "8 
malonsanres Natron  & 9 
«-nitrophtalsaures Natron i 93 120 


. Mononatriumeitrat 75.9618 
;. Di-Natriumeitrat - 9 9 
. Tri-Natriumeitrat (neutral s 95 105 109 
Mellithsäure: 
. Mononatriummellat 219 278 8313 
. Di-Natriummellat 5b 141 165 176 
2. Tri-Natriummellat 99 124 149 160 
3. Tetra-Natriummellat Ss 101 140 149 
. Penta-Natriummellat ; 101 129 140 
25. Hexa-Natriummellat (neutral) s9 111 122 


Beim Überblicken der Zahlen für die Neutralsalze zeigt sich, dass 
die Werte für die isomeren Wein- und Traubensäure gleich, jedoch auch 
übereinstimmend sind mit den für die Äpfelsäure ermittelten, ferner 
sind nahezu gleich die Werte für die Nitrophtalsäure und Chinolinsäure, 
obgleich die Zusammensetzung auch dieser Säuren abweichend ist: es 
zeigt sich ferner, dass die am einfachsten zusammengesetzten Säuren 
(Oxalsäure, Malonsäure, Maleinsäure u. s. w.) die höchsten Werte haben, 
und diese bei der komplexen Chinolinsäure ihr Minimum erreichen. 
Am unerwartetsten gestalten sich jedoch die Verhältnisse bei den sauren 
Salzen: es war zu erwarten, dass je stärker die Säure ist, um so früher 
die Bethätigung des noch freien Karboxylwasserstofis und um so höheı 
die Leitfähigkeit des sauren Salzes gegenüber dem neutralen sein würde, 

die stärkste untersuchte Säure, Oxalsäure, zeigt denn auch schon 
bei 100 Liter eine Erhöhung des Wertes, gleichfalls noch bei etwa 
100 Liter die «-Nitrophtalsäure, hingegen bleiben die andern zwei- 
basischen Säuren, d. h. die Malonsäure, Brenzweinsäure und Citrakon- 
säure, bis zu »— 1000 Liter hinan, in der Leitfähigkeit ihrer sauren 
Salze recht erheblich hinter den Neutralsalzen zurück; das saure wein- 
(trauben-) saure Natron überschreitet bei #500 Liter das Neutral- 
salz, bei der Äpfelsäure sind die beiden Werte erst bei »— 1000 Liter 
einander genähert. Befremdend ist das Verhalten der Citrakon- und 


Malonsäure; da dieselben stärker sind als Brenzweinsäure, Äpfelsäure 


und Weinsäure, so sollte man für wahrscheinlich halten, dass bei ihnen 
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schon früher als bei den letzteren Säuren die Dissoeiation des noch 
{rei gebliebenen Karboxyls bemerkbar werden würde: — der Versuch 
zeigt das Irrtümliche einer solchen Auffassung. Es verhalten sich dem- 
nach die sauren Salze wie selbständige Individuen. — Bei der Citronen- 
säure vermögen die sauren Salze — innerhalb des untersuchten Ver- 
‚ünnungsgebietes — nicht die Leitfähigkeit des neutralen zu übersteigen; 
bei der starken Mellithsäure jedoch nimmt die Leitfähigkeit in dem 
Masse ab, als die Anzahl der eingeführten Natriumatome zunimmt. — 
Es müssen eigentümliche Verhältnisse innerhalb der Molekeln obwalten, 
wodurch solche Wirkungen der teilweisen Sättigung zu Tage kommen; 
sie lassen erkennen, dass die gegenseitige Beeinflussung der Elemente 
und Gruppen im molekularen Gebäude eine sehr weit reichende und 
jedenfalls umfangreicher und intensiver ist, als man fürs gewöhnliche 
annimmt. — 
Experimentelles. 

Im nachfolgenden sollen Messungen an einer grösseren Anzahl 
organischer Säuren, meist wenigen Gruppen der Fettreihe angehörend, 
mitgeteilt werden. Die Bestimmungen bezwecken, weitere Beiträge zur 
Frage nach der Wirkung verschiedener Substituenten und verschiedener 
Iionfigurationen auf die Leitfähigkeit zu liefern; sie schliessen sich den 
Untersuchungen Ostwalds an, und es bedeuten hier wie dort: 

JM = Grammmolekulargewicht, Temp. = Schmelzpunkt der Säure; 

"— Verdünnung in Litern, bezogen auf M; ie 
#,— die molekulare Leitfähigkeit in S.-E. = e. „, wenn € die Kon- 


stante des Widerstandsgefässes, ® die Verdünnung und r 
der gefundene Widerstand ist: 
4, —die molekulare Leitfähigkeit bei unbegrenzter Verdünnung: 

n = die prozentuale Dissociation = er, 

x 
k — die Dissociationskonntante == nn „ und 
K=der wahrscheinlichste, mit 100 multiplizierte Wert für %. 
Die Temperatur des Thermostaten betrug 25". 

Die Konzentration der untersuchten Lösungen wurde hergestellt, 
indem genau gewogene Mengen in kalibrierten Messgefässen in Lösung 
gebracht wurden; zur Kontrolle des Gehalts wurde ein aliquoter Teil 
der Lösung mit circa '/,, Barytwasser (Phenolphtalein als Indikator) 
titriert. 

Die oben erwähnte Konstante ce des Widerstandsgefässes wurde 
sowohl mit Chlorkaliumlösung unter Zugrundelegung der Kohl- 


f ' wi un de eg far PR PER 
Be 8 nt NE RE 0007 Be? 


DL Per 
Fi 


f 


Be 


we 
” 


OE 


a 


A4S P. Walden 


rauschschen Werte für die Leitfähigkeit, als auch mit einer Bern- 
steinsäurelösung bestimmt; da die letztere Säure leicht rein zu be- 
schaffen, gut wägbar und auf ihre Leitfähigkeit von verschiedenen 
Forschern mit übereinstimmenden Resultaten gemessen worden ist, so 
empfiehlt sich sehr wohl ihre Anwendung zu dem gedachten Zweck: ich 
habe sie stets mit Erfolg zu den von Zeit zu Zeit erforderlichen 
Kontrollbestimmungen der Konstante des Widerstandsgefässes angewandt. 
indem ich gleichzeitig dieselbe Lösung zur Titerprüfung des Barytwassers 
benutzte. 


I. Teil. Dikarbonsäuren. 


A. Malonsäuren. 


Sämtliche Säuren wurden, wenn nicht anders angegeben, vermittelst 
der Malonsäureestersynthesen von mir dargestellt und sorgfältig ge- 
reinigt; die angegebenen Schmelzpunkte beziehen sich alle auf die aus 
heissem Benzol (oder Chloroform) auskrystallisierten Individuen. 


Tab. 1. Malonsäure, u>e an M = 104. Temp. 131°— 1532". 


eg: 


m uenr iE 


100 m 100 k 
14-89 0.163 
20:39 0.163 
27-41 0.162 
36-23 0-161 
46-51 0-158 
58.02 0-157 
70.06 0.160 
U = 358. 
K= 0.163. 


h 


2 
F 
3 


u ie we 


Ostwald ermittelte den %-Wert zu 0-158, Bethmann jedoch zu 
0.171; es dürfte indessen der letztere Wert als etwas zu hoch geraten 
zu betrachten sein. 

Tab. 2. Methylmalonsäure, © B,—c „C00R ; M=—= 118. Temp. 128°. 

. H COOH’ 

16 39-41 11-04 0.0856 

32 54-40 15-24 0-0856 

64 74:20 20-78 0.0852 
128 99.90 27:99 0.0850 
256 131-8 36-02 0-0844 
512 168-9 47-3 0.0830 

Up = 307: 
K = 0.086. 
Der von Ostwald ermittelte Wert beträgt k — 0.087- 
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Tab. 3. Äthylmalonsäure, 


C,H. 


u 
65-07 
88-12 

117-6 
152-2 
192 
236 


np „C00H 
H7°<cooH 


100 m 
18-28 
24-75 
33:04 
42.75 
53-93 
66-29 


M = 132. 


Temp. 110°— 112°. 


100% 
0.128 
0.127 
0-127 
0.125 
0.123 
0.127 


Hy — 356. 
K = 0.127. 
Ostwald fand für K = 0.127. 


Tab. 4. Propylmalonsäure, a M = 146. Temp. 94°—-96°. 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 


61-39 

83-81 
111-6 
146-4 
185-9 
230-1 


17-24 
23-54 
31-35 
41-12 
52-22 
64-64 


0.112 
0.113 
0.112 
0.112 
0.112 
0-115 


Hp —= 356. 
K= 0.112. 
Der Wert stimmt überein mit dem von Bethmann K = 0.113) ermittelten. 


COOH 


Tab. 5. Isopropylmalonsäure, 


32 
64 
128 
256 
512 


1024 


64-92 

88.20 
117-3 
153-3 
192.8 


237 


(Ü H. ' 
" H>"<cooH 


U 


K 


18.24 

24-76 

330 

43-1 

54-2 

66-5 
- 3H6. 


— 0.127. 


— 146. 


Temp. 87°-—00°. 


0.127 
0-127 
0-127 
0.127 
0.125 
+.129 


Nach Bethmann liegt er bei K — 0.127. 


Tab. 6. Butylmalonsäure, bez 


32 


58-93 

S0.16 
107-1 
140 
178 


218 


16-60 
22.58 
30-17 
39-44 
50-14 
61-2 


CO0H 
COOH * 


U — 355. 


K = 0.103 


Vorliegendes Präparat war liebenswürdigst von Herrn Prof. Hell mitgeteilt worden. 
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- 160. Temp. 102° 


0:103 
0.103 
0.102 
0-100 
0.099 
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Isobutylmalonsäure. Temp. 107%. 


u 100 m 100 k 
55-40 15-61 0.0902 
75-65 21-31 0-0902 

101-7 28-65 0.0899 
134-1 37-78 0.0896 
172 48-5 0.0890 
214 60-3 0.0894 
Un = 355. 
K — 0.090 


Die Isobutylmalonsäure entstammte der Kollektion des Herrn Pro- 
fessor Conrad; da das Präparat einen intensiven Geruch nach Fett- 


säuren zeigte, wurde es erst zwischen Papier abgepresst, getrocknet und 


aus Chloroform und wenig Äther umkrystallisiert, bevor es der Messung 
unterworfen ward. 
Tab. 8. Allylmalonsäure, MSc EPOH, Mm= 144. Temp 
10.93 19.92 0.155 
45-42 26-80 0-155 
126-6 35-56 0.153 
163-1 45-81 0.151 
205 57-58 0.153 
249 69.94 0.159 
= 356. 
- 0.154. 


x MH 
%. Benzylmalonsäure. > ‚„C00H 


eoon M= 19. Temp. 
9.82 19-72 0.151 
94.28 26-63 0.151 
125-4 35-42 0.152 
161-4 45-59 0.150 
201 56-78 0.146 
243 68-65 0.147 
U — 354. 
K = 0.151. 
Vorstehendes Präparat verdanke ich ebenfalls Herrn Prof. Conrad- Aschaffenburg 


CH ‚_tO0H 


Tab. 10. Dimethylmalonsäure, (7; >" <egor M = 152. Temp. 155°. 


32 51-25 14-40 0-0757 
64 70-36 19.76 0.0761 
128 95-12 26-73 0.0762 
256 125-9 35-4 0.0755 
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® u 
512 163-0 
1024 204-4 


100 m 
45-8 
57-4 


Hp = Ib. 


K = 0.0760. 


100 k 
0-0756 
0.0756 


Diese Säure ist früher auch von Ostwald untersucht wurden: er fand für 
K — 0.077. Die Übereinstimmung ist also eine genügende. 


lab. 11. Äthylmethylmalonsäure, 


71-84 

97-02 
129 
165 
206 
248 


ÖH, 


C,H, C0O0H 
e<e 00H 


20.24 
27-33 
36-34 
46-5 
58.0 
69.9 
U = 355. 


K = 0.161. 


M = 140. 


Temp. 118° — 119°. 


V-161 
0-161 
0-162 
0-158 
0.157 
0-158 


Ein von Bethmann untersuchtes Präparat ergab für A — 0.167. 


Tab. 12. Diäthylmalonsäure. 


lab. 13. Diallylmalonsäure, 


136-0 
174-0) 
213.2 
254 
IS 


313 


Tab. 14. Benzyläthylmalonsäure, - H >c <coon NM 


32 


‚ „COOH 
COOH 
38-5) 

491 

60-2 

71-5 

80.8 

88-1 


C,H, cO00H 
C,H, >"<co0M 


38:55 
49.3 
60-4 
172.0 
S1:-0 
Ss.6 
Hy — 353. 


K = 0.76. 


48.4 
60-5 
71-9 
s1-.5 


M = 160. 


0.74 
0-74 
0.71 
0.70 


0.76 


COOH 


1-46 
1-45 
1-44 
1-41 


Temp. 12%—121°. 


M—= 184. Temp. 133.’ 
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100 m 
40-7 
94-3 
Un = 352. 
K— 1-46. 


5 e „. CH... „.,-C008 < u 
. 15. Dibenzylmalonsäure, CH >‘ <c00#H: M— 284. Temp. 171° 


128 
256 
512 


1024 


302 
322 
337 
349 


S6-.3 


2.0 


%-3 
99.7 


4-15 
4-13 


ug — IN. 
K=ca.41. 
Die Säuren 13—15 waren ÖOriginalpräparate des Herrn Prof. Bischoff 


Tab. 16. Chlormalonsäure. 


1024 


236 
275 
308 
340 
374 
411 


cC00H 


HU” 


65-9 
76-8 
86-0 
95.0 


- 358. 


em <eoon: M 138-5. Temp. 132° (Zersetzung 


3-98 
3-97 
4-13 
7:05 


K= ca. 4-0. 


Zum Zweck besserer Übersicht seien die Konstanten der Säuren 
nebst Molekulargewichts- und Schmelzpunktsangabe in folgender Tabelle 


mitgeteilt: 


. Dimethylmalonsäure 
2. Methylmalonsäure 
3. ‚Isobutylmalonsäure, 
. Butylmalonsäure 
d. Propylmalonsäure 
;. Isopropylmalonsäure 
. Äthylmalonsäure 
s. Benzylmalonsäure 
9. Allylmalonsäure 
. Äthylmethylmalonsäure 
. Malonsäure 
2. Diäthylmalonsäure 
3. Diallylmalonsäure 
. Benzyläthylmalonsäure 
5. Dibenzylmalonsäure 
Chlormalonsäure 
. Benzyltartronsäure 


M 
132 
118 
160 
160 
146 
146 
132 
194 
144 
146 
104 
160 
184 
222 
284 
138-5 
210 


Temp. 
185° 
128° 
107° 
102° 

94°—%° 
s7’— u» 
110° —112° 
117° 
102° 
118°— 11% 
131° —152° 
120°—121° 
133° 
171° 
152° 


143° 


K 
0.076 
0:.086 
0.090 
0-103 
0.112 
0.127 
0.127 
0.151 
0-154 
0.161 
0.165 
0-74 
0-76 
1-46 
4-1 
4:0 
0:55 
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Hiernach ordnen sich die untersuchten Malonsäuren in zwei Gruppen: 
erstens in solche Abkömmlinge, die besser, — und zweitens in solche, 
die schlechter als Malonsäure selbst leiten, als indifferent und der 
Malonsäure fast gleichwertig befindet sich zwischen beiden Gruppen die 
\tlıylmethylmalonsäure. Die Konstanten haben einen geringeren Wert 
als der der Muttersubstanz: erstens bei allen mono-alkylierten Malon- 
säuren, und zweitens bei der Dimethylmalonsäure; andrerseits, ange- 
{angen mit der Diäthylmalonsäure, haben die dialkylierten Säuren für 
ie Dissociationskonstante Werte, welche um ein erhebliches die Malon- 
säure übertreffen; der geringste Wert (K= 0.076) kommt der Dimethyl-, 
der höchste (K==4-1) der Dibenzylmalonsäure zu, — das Verhältnis 
zwischen beiden Extremen ist 1:54. — Der Eintritt eines Alkylradi- 
kals bewirkt eine Schwächung der Konstante. Es stand zu erwarten, 
dass die geringste Erniedrigung hervorbringen würden die als negativ 
bekannten Radikale Allyl und Benzyl, — der Versuch bestätigt diese 
Voraussetzung; die grösste Depression bewirkt das kleinste Alkylradikal 
(Methyl), für die andern Substituenten zeigt sich die umgekehrte Regel- 
mässigkeit: die Depression ist um so grösser, je grösser der sub- 
stituierte Komplex C, H>,.ı ist, d.h. die Säuren sind um so stärker, 


je kleiner das Molekulargewicht ist (No. 3—7). Inbetreff der Wirkung 


der normalen und verzweigten Substituenten (n- und iso-Propyl und 
-Butyl) herrscht keine Gleichheit; es lässt sich nur sagen, dass das nie- 
driger schmelzende Isomere den höheren Konstantenwerth besitzt. — 
Die Wirkung des zweiten eingeführten Radikals ist recht auffallend: 
tritt zu einem schon vorhandenen Methyl noch ein zweites an dasselbe 
Kohlenstoflatom, so erfolgt eine (weitere) Erniedrigung der Konstante, 
tritt dagegen Äthyl hinzu, so resultiert eine Erhöhung; tritt zu einem 
Athyl, Allyl oder Benzyl noch ein zweites Athyl, Allyl oder Benzyl an 
dasselbe Kohlenstoflatom, so resultiert ebenfalls und zwar eine sehr be- 
deutende Erhöhung der Affinitätskonstante. Für die untersuchten di- 
substituierten Malonsäuren lässt sich die folgende Regel aufstellen: 
die Affinitätskonstanten sind um so grösser, je grösser die Anhäufung 
von Masse in der Molekel, d. h. je grösser das Molekulargewicht ist; 
oder — je komplexer die an dem Kernkohlenstoff haftenden Radikale 
sind, um so grösser ist die Dissociation: 

Dimethyl: Äthylmethyl: Diäthyl: Diallyl: Benzyläthyl: Dibenzyl: 
M-= 132 < 146 < 160 < 14 < 222 no 284 
K= 0.076 < 0.161 < 0.74< 0.76< 146 < 4-1 

Die chlorsubstituierte Malonsäure ist naturgemäss sehr stark, der 
Anfangswert ihrer Affinitätskonstante jedoch wahrscheinlich geringer, als 
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für die Dibenzylmalonsäure, — eine Illustration dafür, dass nicht not- 
wendigerweise stark negative Gruppen (Halogen, N0,, C,H, —) in der 
Molekel erforderlich sind. um ihre Dissociation zu begünstigen. Durch 
Einführung des Chlors statt Wasserstoff ist die Konstante der Malon- 
säure von 0.163 auf 4-0 erhöht worden, hat also eine Steigerung um 
das 2dfache erfahren: für die Benzo@säure fand Ostwald, dass in der 
o-Stellung die Erhöhung der Konstanten durch Chlor das 22fache be- 
trägt. 

Herrn Prof. Conrad verdanke ich eine Probe der Benzyltartron- 
saure. 


Tab, 17. Benzyltartronsäure, son M=210. Temp. 145° 


u 100 m 
163 46-31 0.551 
205 0.560 
2% 246 9. 0-560 
580 281 79-8 0.544 
1160 312 Ss-6 0.594 


Für die Tartronsäure fand Ostwald A=0-.107, also einen kleineren 
Wert, als wie die Malonsäure besitzt; während nun die Benzylmalon- 
säure ebenfalls schwächer als die Muttersubstanz ist, zeigt das aus 
beiden kombinierte Biderivat eine Konstante, die die Malonsäure (K= 
0.163) um das 3-4fache übertrifft; es sind das ähnliche Verhältnisse, 
wie sie z.B. die Benzyläthylmalonsäure zeigt: einzeln erniedrigt sowohl 
Benzyl, wie Äthyl, vereint erhöhen sie um das Vfache. 


B. Bernsteinsäuren. 


H,C- (00 
Tab. 18. Bernsteinsäureanhydrid, 0, M = 10. Temp. 119%—120 
H,0— CO 
7 10 m 100% 
11-54 3.24 0.00679 
16-25 4-56 V-00681 
22.78 6-40 000684 
31-52 S.85 0-00672 
44.06 12.38 0-00683 
60-16 16:90 0.00671 
83-64 23-5 0.0070 
Hg = 356. 


K = (1.00679 
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Das Anhydrid wurde auf die gewöhnliche Weise dargestellt und 
zur vollständigen Reinigung mehrmals destilliert, dann aus Chloroform 
umkrystallisiert und behufs elektrischer Untersuchung in kaltem Wasser 
selöst. Der Werth der Affinitätskonstante stimmt mit den — von Ost- 
wald für die gewöhnliche und von J. Walker für die auf elektrosyn- 
thetischem Wege erhaltene Bernsteinsäure — früher ermittelten Werten 

K = 0.00665 und 

K = 0.0068 
überein; beim Lösen des Anhydrids bildet sich also ein Elektrolyt, 
welcher identisch mit der gewöhnlichen Bernsteinsäure ist. Dieses 
zu konstatieren war insofern von Interesse, als die Möglichkeit nicht 
ausgeschlossen war, dass das Anhydrid, bei welchem aller Wahrschein- 
lichkeit nach die beiden Karboxylreste in der benachbarten Stellung sich 
befinden, bei seinem in der Kälte sich vollziehenden Übergang in das 
Hydrat eine Säure mit benachbarten Karboxylen, oder doch das Gemisch 
einer solchen mit der gewöhnlichen Bernsteinsäure, geben konnte: die 
obigen Zahlen zeigen, dass auch auf diesem Wege die noch immer nicht 
gefasste zweite Bernsteinsäure nicht erhalten werden kann, sondern sich 
die einzige bisher bekannte Säure mit möglichst entfernter Stellung der 
Karboxyle bildet. 

H,C—-COOH 


Tab. 19. Methylbernsteinsäure, CH,—C—-COOH, M = 132. 


H 
a) Temp. 111". b) Temp. 105— 110°. 
[7 100 m 100 k u 
12.78 361 V-U085 — 
18:09 5-11 V-0086 17:99 
25.29 7.14 V-0OS6 25.26 
35-31 3.8 0.0086 35-00 
48-40 13-67 0:0085 48-19 
66-48 18-78 0-0085 65-98 
Hg = 354. 
K — 0:1W)86. 
Ostwald ermittelte für X den Wert 0-0086. 


Über die Bedeutung der unter a) und b) gemessenen und in den 
Schmelzpunkten voneinander abweichenden Säuren sei folgendes mit- 
geteilt: Bei der Darstellung der Methylbernsteinsäure ist wiederholt be- 
merkt worden, dass die Säure stets einen niedrigeren Schmelzpunkt 
zeigt, der erst durch mehrmalige Krystallisation aus indifferenten Lö- 
sungsmitteln (Benzol, Chloroform u. a.) die normale Grösse (112°) er- 
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reicht; viel schneller gelingt diese Operation bei Gegenwart von Wasser. 
Es war daher die Möglichkeit nicht von der Hand zu weisen, dass in 
den niedriger schmelzenden Fraktionen, die zudem stets löslicher als 
die höher schmelzenden waren, ein Säuregemisch vorlag, das eventuell 
aus der bei 112° schmelzenden, schwerer löslichen Brenzweinsäure und 
noch einer zweiten, löslicheren und niedriger schmelzenden Isomeren be- 
stehen konnte, wie es bei den bisubstituierten Bernsteinsäuren schon 
längst nachgewiesen ist; war diese Mutmassung richtig, dann musste das 
(remisch b) eine andre Leitfähigkeit besitzen, als die reine und bei 112" 
schmelzende Säure. Ein Blick auf die Tabelle überzeugt uns, dass nichts 
dem Ähnliches hier vorliegt, indem sowohl a) als b) innerhalb der Ver- 
suchsfehler gleich sind, erst für weiter gehende Verdünnungen macht 
sich bei b) eine kleine Depression bemerkbar, offenbar infolge von ge- 
ringen und auch den Schmelzpunkt beeinflussenden Verunreinigungen. 
Die Existenz einer zweiten Methylbernsteinsäure muss daher vorder- 
hand entschieden verneint werden ?). 


C,H, 
| 


H-—-C—-CO0OH 


Tab. 20. Athylbernsteinsäure, ‚„‚ M= 146. Temp. 98°. 


H- C— COOH 


H 
7 100 m 100 k 
17-89 5-07 0.0085 
25-04 7-09 0.0084 
35-10 9.94 V-OOS6 
48-39 13-71 0:0085 
66-53 18-85 0-0085 
90-12 25.53 0-0086 
U = 353. 
K = 0.0085. 


Schon früher ®) habe ich an einem andern Präparat die Messungen 
ausgeführt und den Wert: X = 0.0084 gefunden; indessen lassen die 
bedeutenden und schnellen Abnahmen in den Konstanten erkennen, dass 
die Säure nicht genügend rein gewesen; vorstehende Messungen wurden 
daher an einem sehr sorgfältig gereinigten Präparat mit einem scharfen 
Verflüssigungspunkt ausgeführt: die Konstante hat sich um ein kleines 
erhöht, und die Übereinstimmung der Werte für die verschiedenen Ver- 
dünnungen ist ein deutlicher Beweis für die gute Qualität des Präparats. 


’, Vgl. auch B. B. 24, 1066. 1891. 
2) B. B. 22, 1820. 1889. 
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ser, „ . . . 
Die Athylbernsteinsäure ist auch von Bethmann untersucht worden, 
si ae R w 
1 i er giebt die Konstante zu A= 0.0086 an. 
als a 
uell Tab. 21. 2. Äthylbernsteinsäure (?). 
und a) Temp. 90°—113°. b) Temp. 89°. 
be- v u 100 m 100 k [7 100 m 100 k 
' { 32 20-59 5-87 0.0114 20-38 5.77 0.0111 
u 64 28-90 8.28 0.0115 28.73 8-15 0.0113 RE 
das 128 39.75 11:32 0.0113 3955 11:20 0-0110 ’ 
12 256 54-88 15-63 0.0115 54-42 15-42 0.0110 
«hts 512 73-80 21-03 0.0109 73-51 20.82 0.0107 oe 
| K— 0.0114. K — 0.0112. 
Au 5 or 
Hy = 353. 
icht 
ge- Über Darstellung, Analysenresultate und Eigenschaften dieser Säure IR 
zen hat Bischoff’) nähere Angaben mitgeteilt. Ob in dieser Verbindung ua 
ler- eine verunreinigte s-Dimethylbernsteinsäure oder die eben besprochene ' 
\thylbernsteinsäure vorliegt, deren beiderseitige Schmelzpunkte dann je 
herabgedrückt worden wären durch eine schwer zu entfernende Bei- x 
mengung, welche in dem einen Fall die Leitfähigkeit ebenfalls erniedrigt, & 
im andern Fall sie erhöht hätte, oder ob diese Säure ein Individuum BG 
und etwa ein Isomeres der Athylbernsteinsäure ist, muss ein weiteres "et 
Studium der Verbindung darthun. F 
GH >c-C00H 
Tab. 22. Propylbernsteinsäure, | ,M= 160. Temp. 91°. 
H,C—COOH 
v 7 100 m 100 k ® 
32 18-20 5.19 0.008386 it 
64 25-47 7-26 0-00887 4 
128 35-25 10:04 0-00876 K: 
256 48-47 13-86 0-00864 = 
512 65-97 18-80 V-00850 a 
n Hy = 351. 
Yo 
E K = 0.008886. 
die 
ass Isopropylbernsteinsäure, Temp. 114°. 
ion 64 23-58 6-72 0-00756 
fen 128 32.66 931 0.00746 . 
. 256 45-50 12.96 0.00754 “ 
OS 
512 61-97 17-66 0.00739 4 
an“ 1024 84-50 24.07 0.00746 N 
K = 0.0075. RS 


Vorstehende Präparate verdanke ich Herrn Prof. Conrad. 


" B. B. 23, 3406. 1890. 
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Beim Eintritt des Radikals mit normaler Kette ist die Beeinflussung 
der Konstanten eine grössere, als wenn der verzweigte Rest eingeführt 
wird. Wie für die monoalkylierten Malonsäuren schon konstatiert wurde, 
ist auch in dem vorliegenden Fall die Konstante der niedriger schmel- 
zenden, isomeren Säure grösser, als bei der Säure mit dem höheren 
Schmelzpunkt. 


G > -CO0H 


Tab. 24. Isobutylbernsteinsäure, H—-C—-CO0OH, M= 114. Temp. 104°— 105° 
| 
H 
u 100 m 100 k 
18-12 5-16 0-00878 
25-46 71.26 0-00887 
128 35-41 10.09 0-00884 
256 18-82 13-91 0-00878 
512 66-60 18-97 0.008568 
1024 90.42 25-76 0.003873 
Hy. = 351. K = 0.008832. 

Die Genesis der vorstehenden Verbindung bedarf einer etwas 
ausführlicheren Erklärung. Die Säure ist schon seit mehr als zehn 
Jahren bekannt, obzwar in der Litteratur unter diesem Namen nicht 
gekannt: es ist dies die Hydroxyheptinsäure von Demarcay. Warum 
nun diese Demarcaysche Säure eine schlichte monoalkylierte Bernstein- 
säure ist, resultiert aus ihrer Entstehung aus der Oxyheptinsäure ver- 
mittelst Reduktion: für die sogenannte Oxytetrinsäure und ihre Homo- 
logen ergiebt sich, — wie ich das unlängst an einem andern Ort!) dar- 
gelegt habe, dass sie nichts andres als Homologe der Fumarsäure sind; 
es folgt dies ziemlich ungezwungen: 1. aus der zweibasischen Natur 
dieser Oxysäuren 2, aus der Gleichheit der Eigenschaften bei den Homo- 
logen der Fumarsäure einerseits und der Oxytetrinsäure ete. andrerseits 


> 


(Schmelzpunkt, Löslichkeit, Leitfähigkeit), 3. aus der Möglichkeit, die 


Oxypentinsäure in die Athylmaleinsäure überzuführen. Reduziert man 


diese Oxysäuren, so erhält man eine Reihe zweibasischer Säuren, deren 
Eigenschaften (Schmelzpunkt, Löslichkeit, Leitfähigkeit) genau zusammen- 
fallen mit den für die monoalkylierten Bernsteinsäuren bekannten, - 
angefangen mit der methylierten, bis hinauf zu der Propyl- und Iso- 
propylbernsteinsäure; diese Gleichheit ist aber ihrerseits ein weiterer 
kräftiger Beweis, dass die Muttersubstanzen (die Oxysäuren Demarcay's) 
nichts andres als alkylierte Fumarsäuren sind. 


'B B. 24, 2025. 1891; daselbst sind auch die Messungen an den Natrium- 


salzen mitgeteilt. 


ee EEE BT 
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GH >c-co0H 


Allylbernsteinsäure. - 158. Temp. 92°—93° 


Pa 
HC—-COOH 
H 
u 100 m 100 k 


20-26 5.74 0.0109 
28.10 7:96 0.0108 
38-98 11-04 0-0107 
53-50 15-16 0.0106 
12.75 20.61 0-0105 
93.35 27-86 0.0105 

1. = 353. 

K = 0.0109. 


Diese Säure ist mir liebenswürdigst von Herrn Prof. Hjelt-Hel- 
singfors überlassen worden. — Im Vergleich mit der Propylbernstein- 
säure zeigt sich bei dieser Säure durch die Entziehung der zwei Wasser- 
stoffatome eine erhebliche Steigerung der Dissociationskonstante; falls 
das Anwachsen der Konstante der Bernsteinsäure beim Eintritt z. B. 
es Propyls nur eine Folge der durch den (positiven) Alkylrest bewirkten 
Annäherung der beiden (negativen) Karboxyle wäre, müsste doch die 
Wirkung des eingetretenen, als weniger positiv bekannten Allylradikals 
eine kleinere sein, also die Allylbernsteinsäure gegenüber der Propyl- 
bernsteinsäure schwächer sein; — indessen ist die Konstante der ersteren 
k= 0.0109, die der letzteren k = 0.008386. 


Zi GH >0—000H R 
lab. 26. Benzylbernsteinsäure, ‚ M= 208. Temp. 161°. 


H,C- coO0OH 
u 100 m 100 k 
25.62 7:30 0-0090 
35-01 10-23 0.0091 
19.57 14-12 0.0091 
67-50 19:23 0-0089 
Hp = 351. 
K —= 0.091 


Diese Daten sind schon früher!) in einem andern Zusammenhang 
mitgeteilt worden. 


Der Eintritt des Benzyls hat nur wenig mehr Erhöhung der Kon- 
stante hervorgerufen, als es der Fall war bei der Einführung des um 
vier Kohlenstoffe ärmeren Propyls; gegenüber der Allylbernsteinsäure 
ist die Wirkung des Benzyls eine schwächere. 


!, B. B. 23, 1954. 1890, 
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Mit Heranziehung der Daten über die Beeinflussung der Affinitäts- 
grössen einbasischer Fettsäuren durch den Eintritt verschiedener Sub- 
stituenten lässt sich inbetreff des Benzyls das folgende bemerken: Die 
Konstante der Essigsäure ist nach Ostwald K== 0-0018, ebenfalls nach 
ihm gilt für die 3-Phenylpropionsäure oder Benzylessigsäure die Kon- 
stante A = 0-00227, also hat die Essigsäure eine Verstärkung um das 
l-3fache erfahren. Die Konstante der Bernsteinsäure ist K= 0.0068, 
die der benzylierten K = 0.0091; die Steigerung der Konstante beträgt 
in diesem Fall das 1-34fache: die Wirkung ist hier wie dort fast die- 
selbe, die Gegenwart des zweiten Karboxyls in der Bernsteinsäure übt 
in dem gegebenen Fall eine nur geringe Wirkung aus, — die Entfernung 
zwischen den beiden Karboxylen scheint hiernach zu gross zu sein, als 
dass dieselben sich gegenseitig beeinflussen könnten. 


Übersicht über die monoalkylierten Bernsteinsäuren: 


M Temp. K 
. Bernsteinsäure 118 180° 0.0068 
2. Isopropylbernsteinsäure 160 114° 0-0075 
3. Äthylbernsteinsäure 146 980 0.008586) 
. Methylbernsteinsäure 132 111° 0.0086 
5. Isobutylbernsteinsäure 174 104°— 105° 0-00882 
;. Propylbernsteinsäure 160 91? V-IOSSG 
. Benzylbernsteinsäure 208 161° 0.0091 
S. Allylbernsteinsäure 158 92°’—93° 0.0109 


Beim Durchmustern der Affinitätsmasszahlen, wie sie in der vor- 
stehenden Tabelle für die Bernsteinsäure und ihre alkylierten Mono- 
substitutionsprodukte niedergelegt sind, zeigt sich durchgängig die ver- 
stärkende Wirkung sämtlicher eingeführten Radikale: alle monosubsti- 
tuierten Säuren leiten besser, als die Muttersubstanz; während jedoch 
der Eintritt des Methyls die Konstante von 0-0068 auf 0.0086 erhöhte, 
vermag die Einführung der homologen Radikale, ja selbst des Benzyls, 
kaum Erhebliches zur weiteren Steigerung des Wertes beizutragen: 
Propyl verstärkt etwas mehr als Äthyl und Methyl, und Isobutyl mehr 
als Isopropyl. 

Disubstituierte Bernsteinsäuren. 
cH, 


I 
27. As-Dimethylbernsteinsäure, CH,—- C—-COOH, M= 146. Temp. 140°. 


H,C-000H 

100 m 100 & 
4-91 0-00792 
6-90 0-00799 


its- 
ıb- 
Die 
ich 
IN- 
las 
68. 
gt 
ie- 
übt 
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v u 100 m 100 k 
128 33-93 9.61 0-.00799 
256 46-62 13-21 0-00785 
512 63-54 18-00 0-00772 

U —= 353. 


K = 0.0080. 


CH, 
| 
H—-C—-COOH 


lab. 25. Symm. Antidimethylbernsteinsäure, | ‚M=146. Tp. 120°. je 
H—C—COOH in 

CH, "x i 

32 21-20 6-01 0-0120 Bi: 

64 29.90 8-47 0.0123 {er 

128 41-62 11:79 0.0123 2 

256 57:12 16-2 0.0122 E* 

512 77:39 21.9 0-.01%0 F 

1024 102.2 29.0 0-0115 ei; 

on = 353. “ 


K = 0.0123. 


Tab. 29. Symm. Paradimethyibernsteinsäure, Temp. 194°. 


32 26-35 7-47 0.0189 
64 36-93 10-46 0.0191 
128 51-06 14-46 0.0191 
256 69-51 19-7 0-0189 
512 93-46 26-5 0-0186 
1024 122-7 34-8 0-0181 

Up = 358. Ps 

K — 0.0191. = 


Was die Bezeichnungsweise (Anti, Para, Meso) dieser und der fol- 


genden Säurepaare betrifft, so sei kurz an folgendes erinnert: sämtliche 
Siuren enthalten zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und müssen — 
H entsprechend der Theorie und den bei der Weinsäure beobachteten : 
Isomeriefällen — in zwei optisch inaktiven Modifikationen auftreten; & 


das hochschmelzende Isomere, korrespondierend der Traubensäure, wird 
mit dem Präfix „Para“ bezeichnet und stellt stets die schwer lösliche, 
hochschmelzende Konfiguration dar; die niedriger schmelzende, leichter 
lösliche Modifikation wird „Anti“ genannt bei zwei gleichen, und „Meso“ 
bei ungleichen Substituenten, sie entspricht der optisch inaktiven, nicht 
spaltbaren Weinsäure und repräsentiert die in der Anhydridform be- 
ständigere Modifikation, wird jedoch durch Erhitzen mit wässrigen Säuren 
auf ca. 200° in die Paramodifikation umgewandelt. Die Parasäure hin- 


Tg 
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gegen liefert beim Erhitzen auf 200° unter Wasserabspaltung ein An- 
hydrid, das als ein Gemisch der Anhydride beider Modifikationen an- 
zusehen ist, indem bei der Umsetzung mit Wasser sowohl die Para-., 
als auch die Anti-Säure regeneriert werden können?). 

Die Säuren 27—29 sind untereinander und mit der Äthylbernstein- 
säure isomer. Während für die Äthylbernsteinsäure K = 0.0085 ge- 
funden wurde, geht in der asymmetrischen Dimethylbernsteinsäure 
durch Anlagerung derselben Elementenzahl auch am selben Kohlenstoft, 
aber in getrennter Gruppierung, — die Konstante auf einen geringern 
Wert herab; ordnet man die beiden Methyle — nicht asymmetrisch an, 


ir 


sondern verteilt sie auf die beiden Kohlenstoffe des Athylens, so macht 


ET En 


sich eine bedeutende Steigerung bemerkbar: es vermögen somit die bei- 
den Methylgruppen eine viel intensivere Fernwirkung auszuüben, wenn 
sie von getrennten Orten aus ihre Aftinitätskräfte bethätigen. Wegen 


14 
en 


gewisser Analogien mit der Fumar- und Maleinsäure hat man die hoch- 
schmelzende Säure statt mit „Para“ auch durch Vorsetzung des Wortes 
„fumaroide* gekennzeichnet, die Anti- (od. Meso)-Modifikation heisst 
dementsprechend dann die „malenoide“. Wegen dieser Analogien stand 
zu erwarten, dass die Anti-(malenoide)-Säure stärker sein würde, als 
die Para-(fumaroide)-Moditikation, ebenso wie die Maleinsäure (A == 1-17) 
stärker ist als die Fumarsäure (A == 0.095). Gerade das Umgekehrte 
ist der Fall. 


[4 


w 


ER 


C,H, 
I 
I 
© -C00H 

Tab. 30. Para-Diäthylbernsteinsäure, | ® 74. Temp. 192° 
‘-CO00H 


C,H, 
100) m 
8-47 0.0245 
11-75 0.0245 


16-34 0.0249 
21:95 0-0241 
29.2 0.0235 
37-9 0.0225 
un —= 351. 
K — 0.0249. 


Tab. 31. Anti-Diäthylbernsteinsäure, Temp. 125°. 
32 34-9 4.05 0.0343 
64 48-2 13-74 0.0342 
128 65-8 18-75 0-0338 


", Vgl. B. B. 21. 2089, 2102: 22, 359, 641; 23, 641 ff. 
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u 100 m 100 k 
88-3 25-15 0.0330 
115-8 33-1 0.0320 
146-2 41-7 0.0291 
u = 351. 
K = 0.0343. 


C,H, 


| 
i H—C—CO0OH 
lab. 32. Meso-Athylmethylbernsteinsäure, | ‚ M=160. Temp. 88°. 
CH,—C—-CO0H 


| 
H 


27:09 7.70 0.0201 
37-77 10.73 0.0202 
52-04 14-78 0.0200 
71-17 20-22 0-0200 
95-26 27-06 0.0196 
Up = 392. 
K = 0.0201. 


3. Para-Äthylmethylbernsteinsäure, Temp. 165-5. 
27-46 7-80 0.0206 
38-24 10-86 0-0207 
52.0 15-03 0.0207 
71-88 20-42 0.0205 
96-82 27-51 0.0204 
126-4 35-91 (0.0197) 

Un = 352. 
K = 0.0207. 
H 
0,H,—C—CO0RN 


a FERNE ER | 
lab. 34. Para-Allyläthylbernsteinsäure, C,H,—-0-000H 


! 
H 
M — 186. Temp. 155°— 156°. 
30-96 8:85 0.0269 
43-08 12-31 0.0270 
59.08 16-88 0-0268 
79-85 22.81 0-0263 
105.29 30-08 0.0253 
135-850 38-80 0.0240 
Up — 3. 
K — 0.0269. 


Tab. 35. Mesoallyläthylbernsteinsäure, Temp. 110°—115°. 
16 25-37 7:25 0.0354 
32 35-65 10-18 0.0361 


7 
49.21 
66-70 
39.09 

116-3 
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100 m 
14-06 
19-06 
25-45 
33-22 


100 k 
0.0359 
0.0359 
0.0339 
0-0323 


U — IW. 
K — 0.0359. 
Er H, y v 
Are 00H 
Tab. 36. Mesobenzylmethylbernsteinsäure, H-C-COOH. 
I 


CH, 
M — 222. Temp. 137°—138°. 
29.65 8-47 0.0245 
41:35 11-81 0-0247 
57-16 16-33 0-0249 
77-46 22.13 0:0246 
103-4 29.54 0.0242 
Un — 30. 
K = 0.0247. 


Tab. 37. Parabenzylmethylbernsteinsäure, Temp. 159° — 150%. 
32 27-76 7:93 0.0214 
64 38-93 11-12 0.0218 
128 53-94 15-41 0.0219 
256 13.66 21-00 0.0219 
512 99.09 28.31 0.0218 
Up = 3. 
K = 0.0214 


G M> C—C00H 


Tab. 58. Parabenzyläthylbernsteinsäure, 


. 


H—C—COONH,. 


C,H, 
M—236. Temp. 154° (151° 
42-4 12-1 0.0261 
58-7 16-8 0.0264 
793 22.7 0.0260 
106-1 30-3 0.0258 
157-4 39.3 0.0248 
Hy = 3A. 
K = 0.0262. 


ee a a FE a At 


Tab. 3%. Mesobenzyläthylbernsteinsäure, Temp. 122°. 
32 38-00 10-86 0.0413 
64 52.58 15-02 0-0415 
128 71-67 20-48 0.0412 
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u 100 m 100 k 
96-59 27.60 0-0411 
126-9 36-26 0.0403 
Hy = 350. 
K = (0.0414. 


Tab. 40. 3. Diäthylbernsteinsäure Bischoffs. Temp. 137'/,°. 


v u 100 m 100%  Neutrales Natronsalz 
32 36-88 10-51 0.0386 73-10 
64 51-03 14-54 0-0387 78-10 
128 69.77 19-88 0.0385 82.29 
256 94.29 26-86 0-0385 85-45 
512 123-8 35-27 0.0375 88-05 
1024 160 45-6 0-0373 90-61 
Hy = 351. Ar 10 17-51. 


K = 0.0386. 


0,H,—C-C00H 
Tab. 41. «-(Anti-)Diphenylbernsteinsäure, C.H. 2. COOH‘ 
u a | 


M—= 270. Temp. 183° (220°). 
I 
100 m 100 k v u 100 m 100 k 
12.89 0-0259 92 49.64 14-18 0.0255 
18-09 0.0272 154 68-70 19-63 0.0261 
24-91 0.0281 368 94-94 27-13 0.0274 
33-4 0.0285 736 127.1 36-29 0.0281 
Up = 350. 
K = 0.026. 


Tab. 42. ?-(Para-)Diphenylbernsteinsäure, Temp. 229. 
v u 100 m 100 k 
2250 177-3 50-66 0.0231 
4500 220-8 63-09 0.0239 
Un = 350. 
K = ca. 0.020. 


H 
OH-C—-COOH 


Para-Weinsäure, PR M — 150. Temp. 205° 206°. 
u 
S 29.97 8-40 0.097 
16 41-70 11-68 0.097 
32 57-85 16-20 0:098 
64 79:00 22.13 0.098 
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v 7 100 m 100 k 
128 106.6 29.86 0.099 
256 140-6 39:38 0.100 
512 183-4 51-37 0-106 

1024 231-9 65-0 0-118 


Hy = 357. 
K = 0.097. 


Tab. 44. Anti-Weinsäure, nicht spaltbar, Temp. 140°—143°. 


16 33-33 9.34 0.060 
32 46-04 12-90 0-060 
64 63-88 17-89 0.061 
128 86-25 24-17 0-060 
256 114-8 32-16 0.060 
512 150-2 42.00 0-060 
1024 190-4 53-35 0.0650 
Un = 351. 


K = 0.060, 


Tab. 45. Rechts-Weinsäure, Temp. 170°. 


Ss 30.10 8-43 0.097 
16 41-72 11-69 0:097 
32 57:85 16-20 0.098 
64 79-07 22.15 0.099 
128 106-6 29.86 0.099 
256 140-6 39-38 0.100 
512 183-6 51-4 0-106 
1024 232-0 65-0 0-118 
Un = 357. 


K = 0.097. 


Tab. 46. Links-Weinsäure, Temp. 170°. 


16 41-55 11-64 0-096 
32 57-89 16-22 0.098 
64 79-15 22-17 0.099 
128 106-6 29.86 0.099 
256 140-6 39.38 0.100 
512 152.2 51-04 0.104 
1024 232.0 65-0 0.118 


Un = 357. 
K = 0.097. 


Tab. 47. Saure Kalisalze der 4 Weinsäuren: 


R. L. P. A. 
32 95-0 952 95.2 89.3 
64 102-6 102.6 102-4 45-5 


110-1 110-4 110.0 100-4 
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R. L. P. A. 
256 120-5 120.8 120-5 107-6 
512 135-5 136-0 135-6 116-3 
1024 155-6 155-4 155-0 128-2 


Über die Herkunft der in den vorliegenden Tabellen 27—45 auf- 
seführten Säuren sei das folgende bemerkt: Die beiden Dimethyl-, Diäthyl-, 
Athylmethyl-, Benzylmethyl- und Benzyläthylbernsteinsäuren sind Ori- 
sinalpräparate des Herrn Prof. Bischoff, über die Darstellung derselben 
hat er in Gemeinschaft mit seinen Schülern wiederholt Mitteilungen 
in den Berl. Ber. 1389, 90 und 91 veröffentlicht; die Daten für die 
Leitfähigkeit dieser Säuren sind desgleichen schon früher’) publiziert 
worden; die beiden Allyläthylbernsteinsäuren entstammen Herrn Prof. 
IHjelt-Helsingfors und sind auf ihre Leitfähigkeit untersucht worden 
von Herrn Uno Collan; die beiden Diphenylbernsteinsäuren sind Ori- 
sinalpräparate des Herrn Bendix, und durch die Liebenswürdigkeit des 
Herrn Prof. Anschütz-Bonn bin ich in ihren Besitz gelangt; die vier 
Weinsäuren endlich sind von mir teils durch Reinigung der käuflichen 
Produkte, teils durch Umlagerung dargestellt worden. 

Um eine bessere Übersicht über diese höchst interessante Gruppe 
stereoisomerer Disubstitutionsprodukte der Bernsteinsäure zu ermöglichen, 


seien in der folgenden Tabelle nacheinander Molekulargewicht, Schmelz- 
punkt und Dissociationskonstante der symmetrisch dialkylsubstituierten 
Individuen aufgeführt. 


Temp. K 
Antidimethylbernsteinsäure ) 120° 0.0123 
Paradimethylbernsteinsäure 194° 0.0191 
Mesoäthylmethylbernsteinsäure ) 88° 0.0201 
Paraäthylmethylbernsteinsäure je 168-5° 0.0207 
Paradiäthylbernsteinsäure 192° 0-0245 
Antidiäthylbernsteinsäure 128° 0.0343 
’a. 3. Diäthylbernsteinsäure 137-5° 0.0386 
Paraallyläthylbernsteinsäure 6 155°—156° 0.0269 
Mesoallyläthylbernsteinsäure S6 110°— 115° 0.0359 
Mesophenylmethylbernsteinsäure ® 208 170°—171° 0.0233 
Paraphenylmethylbernsteinsäure ?) 208 192°—193° 0.0372 
Parabenzylmethylbernsteinsäure 22: 159° —160° 0.0219 
Mesobenzylmethylbernsteinsäure 22: 137°—138° 0.0247 
Parabenzyläthylbernsteinsäure 236 154° (151,) 0.0262 
Mesobenzyläthylbernsteinsäure 236 122° 0.0414 
Paradiphenylbernsteinsäure : 229° 0.020 


') B. B. 22, 1819. 1889; 23, 1950. 1890. 
*, Zelinsky und Buchstab, B. B. 24, 1580. 18591. 
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M Temp. K 
16. Antidiphenylbernsteinsäure 270 183° (220°) 0.026 
17. Antidioxybernsteinsäure (inakt. Weins.) 150 140°— 145° VKU 
15. Paradioxybernsteinsäure (Traubensäure) 150 205° — 206° 0-097 
1Sa. R.- und L.-Weinsäure 150 170° 0:097 


Unter den alkylsubstituierten Säuren kommt die geringste Kon- 
stante der niedrigschmelzenden (Anti)-Modifikation der Dimethylbern- 
steinsäure, der höchste Wert ebenfalls der niedrigschmelzenden (Meso)- 
Modifikation der Benzyläthylbernsteinsäure zu. Mit der Bernsteinsäure 
selbst verglichen, verhalten sich die Konstanten, wie 

0.0068 : 00123 : 0.0414=1:18:6-1. 
;ernsteinsäure : a-Dimethyl : m-Benzyläthyl. 

Während der Eintritt eines Äthyls die Konstante der Bernsteinsäure 
von 0.0068 auf 0.0085, also um das 1-25fache, und der Eintritt des 
Benzyls auf 0-0091, d. h. um das 1-34fache, erhöht, erfolgt durch die 
Einführung beider Gruppen (Benzyläthylbernsteinsäure), wenn sie an 
getrennte Kohlenstofie angelagert werden — eine Steigerung der Kon- 
stanten um das 6-lfache; bei der einfachen Substitution ist die Wirkung 
des Äthyls nahezu gleich der des Benzyls (1-25:134=1:1-1) — in 
der Antidiäthylbernsteinsäure, die mit der Mesobenzyläthylsäure direkt 
vergleichbar ist, ist die Steigerung der Bernsteinsäurekonstante von 
0.0068 auf 0-0343, also um das 5-O4fache; die Wirkung beider ist also: 

Diäthyl : Benzyläthyl = 5-04:6-1 = 1-2, welcher Koeffizient mit 
dem obigen 1-1 für die einzelnen Substituenten gut übereinstimmt. 

Die Para-Modifikation der Diäthylbernsteinsäure hat die Konstante 

K = 0.0245, die Erhöhung gegenüber der Bernsteinsäure beträgt 

das 3-6fache; der Parabenzyläthylbernsteinsäure kommt die Kon- 

stante A 0.0262 zu, im Vergleich mit der Bernsteinsäure ist eine 

Steigerung um das 3-85fache eingetreten; das Verhältnis beider ist 

36:3-85—=1:1-l, also wiederum derselbe Wert, wie für die ein- 

fach substituierten und die Anti-, resp. Meso-Säuren. 

Während in den einfachsubstituierten Säuren auch das Methyl sich 
als gleichwertig mit dem Äthyl und Benzyl verhält, ist seine Rolle in den 
symmetrisch disubstituierten Säuren eine ganz verschiedene: nicht allein 
dass seine Wirkung auf die Erhöhung der Konstante der Bernsteinsäure 
eine viel geringere ist, so ist sogar die Reihenfolge in der Grösse der 
Konstanten hier eine umgekehrte, statt dass, wie bei den eben besprochenen 
Säuren, die Paramodifikation die schwächere, ist in der Dimethylbern- 
steinsäure die Parasäure gerade die stärkere. Eine gleiche Reihenfolge 
trifit für die beiden Äthylmethylsäuren zu. 
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Der einen Gruppe, wo die Para-Modifikation stets schwächer, als 
die Anti-, resp. Meso- ist, gehören die folgenden Glieder an: 
1. Diäthylbernsteinsäure: Para 0.0245 < Anti 0-0543 
2. Allyläthylbernsteinsäure: p- 0.0269 < ıneso 0-0359 
3. Benzylmethylbernsteinsäure: p- 0.0219 < m- 0.0247 
4. Benzyläthylbernsteinsäure: p»- 0-0262 < m- 0.0414 
5. Diphenylbernsteinsäure: »- 0020 < u 0.026 


‘ andern Gruppe mit umgekehrter Ordnung sind einzureihen: 
1. Dimethylbernsteinsäure: p- 00191 > a- 0.0123 
2. Äthylmethylbernsteinsäure: p- 0.0207 > m- 0.0201 
ferner sind hier einzufügen: 
3. Die Weinsäuren: p»- 0.097 > a- 0.060 
4. Phenylmethylbernsteinsäure: p- 0.0372 > m- 0.0233 


Wegen dieses unerwarteten Verhaltens der verschiedenen Säuren 
ist von vornherein die Möglichkeit abgeschnitten, allgemein gültige Ge- 
setzmässigkeiten für diese stereoisomeren Individuen herauszufinden. Es 
ist jedoch interessant, dass zur zweiten Gruppe gerade diejenigen beiden 
Säuren gehören, die uns schon bei den Malonsäuren als eine Ausnahme- 
stellung einnehmend entgegengetreten sind; — ich erinnere daran, dass 
{ür die bisubstituierten Malonsäuren folgende Regel gefunden wurde: 
es haben eine schwächere Konstante als die Malonsäure: die Dimethyl- 
und Athylmethylmalonsäure, die Erniedrigung bei der ersteren ist sehr 
bedeutend, die letztere steht jedoch der Muttersubstanz nur unerheblich 
nach und vermittelt so den Übergang zu der Gruppe aller andern dial- 
kylierten Säuren, deren Konstanten grösser als bei der Malonsäure selbst 
sind. Auch hier unterscheidet sich ganz scharf durch ihren direkten 
(iegensatz die Dimethylbernsteinsäure, nur unerheblich sind jedoch die 
Ditierenzen für die beiden Äthylmethylbernsteinsäuren: das Verhältnis 
der a-Dimethyl-Säure zur p- ist 0.0123:0-.0191= 1:1-55, das Verhältnis 
beiden Äthylmethylbernsteinsäuren nur: m: p = 0-0201:0-0207 = 1:1-03; 
auch hier stellt die letztere Säure ein Bindeglied zwischen beiden Reihen 
dar. Mit Ausschluss der zu dieser zweiten Gruppe gehörigen Säuren 
lässt sich dann sagen, dass bei den symmetrisch bisubstituierten, geo- 
metrisch isomeren Alkylbernsteinsäuren die höher schmelzende „Para“- 
Modifikation stets eine kleinere Affinitätskonstante hat als die niedriger 
schmelzende „Anti“-Säure. Für die beiden Diäthyl- und Allyläthyl- 
bernsteinsäuren einerseits, sowie die Benzylmethyl- und Benzyläthyl- 
bernsteinsäuren andrerseits gilt die Regel: je grösser das Molekulargewicht, 
um so liöher ist die Dissociationskonstante: 
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p-Diäthyl: p-Allyläthyl: p-Benzylmethyl: p-Benzyläthyl: 


M— 114 < 186\ m < 236 
K = 0.0245 < 0.0269[ 0.0219 < 0.0262 | 


a-Diäthyl: m-Allyläthyl: m-Benzylmethyl: m-Benzyläthyl: 
M= 114 < 186\ m < 236 | 
K — 0.0343 < 0.0359 | 0:0247 # 0-0414 | 
p:a=1:1-41; pm=1:1-34; p:m=1:1-13; p:m—=1:1-6. 


Wie die Diallylmalonsäure stärker als die Diäthyl-, die Allylbern- 
steinsäure stärker als die Äthylbernsteinsäure, so ist auch die Allyläthyl- 
bernsteinsäure stärker als die Diäthylsäure. 

Schon oben wurde gesagt, dass für die Wahl der Nomenklatur 
dieser Säuren folgende zwei Momente in Betracht gekommen sind: 1. die 
Analogie mit den Weinsäuren, daher die Bezeichnung „Para“ und „Anti“, 
resp. „Meso“, entsprechend den zwei optisch inaktiven Isomeren der 
Weinsäure, und 2. die Analogie mit der Malein- und Fumarsäure, da- 
her die Bezeichnung der in Anhydridform beständigeren (Meso- oder 
Anti)-Säure als „malenoide“, und der zweiten isomeren („Para“)-Säure 
als „fumaroide* Modifikation: diese Bezeichnungsweise erhält dadurch 
einen genetischen Zusammenhang, dass die Anti-Weinsäure aus der 
Maleinsäure und die Para- oder Traubensäure aus der Fumarsäure durch 
Oxydation mit Chamäleonlösung erhalten werden können. Da nun aber 
für die Maleinsäure diejenige Konfiguration angenommen wird, wo die 
beiden Karboxyle benachbart zu einander stehen, für die Fumarsäure 
dann die Stellung der Karboxyle in axialsymmetrischer Konfiguration 
wahrscheinlich ist, ferner die Maleinsäure eine erheblich stärkere 
Dissociation (= 1-17) aufweist, als die Fumarsäure (k = 0.093), was 
ebenfalls zu gunsten der grösseren Nähe der Karboxyle in der Malein- 
säure entgegen der Fumarsäure spricht: so war für die Antiweinsäur 
eine Konstante zu erwarten, die gegenüber der Traubensäure einen 
grössern Wert aufweisen sollte. 
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4 HOOC H 
i # 
i HO0C— CH ONoH 
|| + 2 0 H = 1) ( ( 
HC— COOH ” 07 ae 
| 
OH 
Fumarsäure Traubensäure (r.Weinsäure). 


Die Konstanten der Trauben-, Rechts- und Linksweinsäure sind von 


ze Ostwald!) als für alle gleich = 0.097 ermittelt worden; unabhängig h 
hyl- habe ich zu gleicher Zeit sowohl diese Säuren, als auch noch die Anti- Ri; 
weinsäure untersucht?) und für die Traubensäure wie ihre Spaltungs- “4 
ur säuren K = 0.097, für die Antisäure X == 0.060 gefunden: da die letztere Br 
die Säure schwierig zu reinigen ist, so konnte möglicherweise K falsch und E 
ur, zu niedrig bestimmt sein, es wurden daher vergleichsweise auch die . 
der sauren Kalisalze aller vier Säuren gemessen, — auch bei ihnen zeigt 
da- sich die geringere Dissociationsfähigkeit der Antisäure verglichen mit i 
der ihren Isomeren. Zum Überfluss hat auch Berthelot?) sowohl die . 
"20 Rechtsweinsäure und Traubensäure, als auch die Antisäure wiederum, 
rch | und mit dem gleichen Resultat, auf ihre Leitfähigkeit untersucht. 
ler | Der für die Antiweinsäure ermittelte geringe Wert (K== 0.060) 3 
‚ch | steht daher im Widerspruch mit der Annahme der Karboxyle dieser 
be | Säure in benachbarter Stellung. 
die ' Doch nicht allein für die Antiweinsäure, auch für die Anti-Dimethyl- x 
img | und Meso-Äthylmethylbernsteinsäure muss eine entferntere Stellung der ® 
ag Karboxyle, gegenüber der Konfiguration derselben in den Para-Moditi- 
.. kationen, angenommen werden. Hingegen, entsprechend der Analogie 
en mit der Fumar- und Maleinsäure und entgegengesetzt der Reihen- 5 
en folge bei den Weinsäuren zeigen ein-der Voraussetzung Rechnung tragen- 3 
Pe des Verhalten alle die oben zur ersten Gruppe zugezählten bisubsti- 3 


tuierten Bernsteinsäuren, als: Diäthyl-, Allyläthyl-, Benzylmethyl-, Benzyl- el 
äthyl- und Diphenylbernsteinsäuren: bei ihnen ist stets die fumaroide Ä 
(„Para*)-Modifikation schwächer, als die malenoide (Anti oder Meso-). 

Sämtliche hier besprochenen Disubstitutionsprodukte sind charakte- = 
risiert durch ein asymmetrisches Kohlenstoffpaar; durch die Existenz je 
zweier optisch inaktiver Modifikationen genügen denn auch alle Säuren 


!) Diese Zeitschr. 3, 372. 1889. 
) B. B. 22, 1820. 1889. 
) Vgl. Ann. chim. phys. (6) 23, %. 1891. 
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der Theorie. Während nun aber die eine („Para“)-Modifikation spaltbar 
sein müsste in zwei aktive Komponenten — entsprechend den aktiven 
Weinsäuren — haben für die dialkylierten Bernsteinsäuren alle bisher 
angestellten Versuche nur negative Resultate ergeben: es ist weder 
durch Pilzwucherungen, noch durch Krystallisation von Natrium-Ammo- 
niumsalzen, noch durch Kuppelung mit aktiven Basen gelungen, Frak- 
tionen mit ausgeprägter optischer Drehung oder abweichenden Schmelz- 
punkten zu erhalten '): also auch darin stehen diese Säuren im Widerspruch 
zu der Para- und Antiweinsäure. Indessen kann diese Unfähigkeit, sich 
in aktive Komponenten zu spalten, nur eine scheinbare sein und braucht 
deswegen das Verhalten der Säuren nicht im Widerspruch mit der 
van't Hoffschen Theorie zu stehen. Wenn man sich vergegenwärtigt, 
wie unbedeutend die Drehung der Äpfelsäure und wie abhängig im 
Vorzeichen dieselbe von der Konzentration ist, so lässt sich erwarten, 
dass das optische Drehvermögen bei den alkylierten Bernsteinsäuren 
überhaupt nur einen sehr geringen Wert haben wird, der sehr leicht 
durch Nebenwirkungen (Beimengung fremder Stoffe, Konzentrationsgrad) 
ganz zum Verschwinden gebracht werden kann. Es ist jedoch auch 
möglich, dass neben der Asymmetrie der Kohlenstoffatome noch andre 
Faktoren mitwirken müssen, um eine wahrnehmbare Rotation zu erzeugen, 
es können noch bestimmte Bedingungen inbetreff der Konfiguration der 
einzelnen Bausteine der Molekel daran geknüpft sein: dass diese Kon- 
figuration in den Weinsäuren einerseits und den meisten Dialkylbern- 
steinsäuren andrerseits nicht die gleiche sein kann, ist schon oben 
auf Grund des verschiedenen Verhaltens bei der Leitfähigkeit auseinander- 
gesetzt worden. 

Zum Schluss seien noch einige Bemerkungen in Bezug auf die phenyl- 
substituierten Bernsteinsäuren und die sogenannte dritte Diäthylbern- 
steinsäure Bischoffs hier angefügt. Die mir überlassene Probe der 
@a-(Anti)-Diphenylbernsteinsäure wurde — in Abweichung von dem für 
die andern Säuren in Anwendung gekommenen Verfahren — nur titriert 
und nicht gewogen, weil der Versuch, genau gewogene Quantitäten in 
einem bestimmten Volum in Lösung zu bringen, scheiterte, indem ein 
selbst beim Kochen unlösliches Pulver (? Thonstaub) zurückblieb; es 
wurden daher die beiden Lösungen I und II durch Sättigen einer kleinen 
Menge Wasser bei abweichender Temperatur hergestellt und ihr Gehalt 
durch Titration mit verdünntem (circa 54,) Barytwasser ermittelt. Die 
8-Modifikation konnte wegen ihrer ungemein ger’ ,‚.n Löslichkeit in 


De] 


') B. B. 22, 1822; 23, 1957; 24, 1069. 


Über die Affinitätsgrössen organischer Säuren ete. 473 


Wasser nur bei der angeführten Verdünnung (v—= 2250 Liter) unter- 
sucht werden. Es ist bemerkenswert, dass der Eintritt der negativen 
Phenylgruppen eine geringere Erhöhung der Bernsteinsäurekonstante 
bewirkt, als der der — sonst schwächeren — positiven Reste: Äthyl- 
\thyl, Allyl-Äthyl, Benzyl-Äthyl. 

Die sogenannte dritte Diäthylbernsteinsäure (Temp. 137-5°) ist von 
Bischoff bei der Verseifung des Äthylbutenyltrikarbonsäureesters!) er- 
halten worden; die Analysenresultate stimmen gut auf eine Diäthylbern- 
steinsäure, die Titration ergab für 10 cem Säure (!/,, normal) statt 
7:50 cem-— 7-42 ccm Barytwasser (3;,); die Leitfähigkeit zeigt — bei 
Verwendung selbst sehr gut gereinigten Wassers, wie solches bei meinen 
neuen Messungen durchweg in Anwendung kam — eine starke Abnahme 
der Konstanten, im übrigen jedoch eine Zugehörigkeit der Säure zur 
Bernsteinsäuregruppe; am nächsten, sowohl im Schmelzpunkt als auch 
in der Leitfähigkeit, steht sie der Antidiäthylbernsteinsäure und 
könnte möglicherweise diese durch den sauren Ester einer Trikarbon- 
säure verunreinigt darstellen ?). 

Im Anschluss an die Weinsäure lasse ich hier noch drei Substi- 


tutionsprodukte derselben folgen. 
H 


} 
CH.,CO- VO -C—CO 
Tab. 48. Diacetylweinsäureanhydrid, | 0 
CH,CO—-0—0— CO 
| 
216. Temp. 128°—129%. H 
[7 100 m 100 k 
214 60.5 2.90 
270 76-2 3:54 
323 1.2 1.38 
382 
447 
517 


ug 


| 
6,H,C0—-00—C00H 


Falı. 49. Dibenzoylweinsäure, | + H,O, M== 376. Tp. W959. 
C,H,C0—00— COOH 


| 
H 


300 241 68-4 0.494 
600 285 81-0 1.14 
1200 337 96-0 1-91 
U = 352. =? 


N) B. B. 23, 650, 9) B. B. 24, 1076. 
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Das Diacetylweinsäureanhydrid war wiederholt aus Äther krystalli- 
siert worden; die Lösung wurde in der Kälte hergestellt. Schon bei 
»—32 ist die Dissociation weit über die Hälfte vorgeschritten, so dass 
eine Berechnung der wahren Konstante unmöglich ist: ob die Säure 
infolge hydrolytischer Dissociation so stark ist und eine so schnelle Zu- 
nahme der Dissociation zeigt, oder ob eine elektrolytische Dissociation 
hier vorliegt, oder ob beide Faktoren mitwirken, ist schwer zu ent- 
scheiden. Auffallend ist jedoch, dass sie stärker ist, als die Dibenzoyl- 
weinsäure mit ihren viel wirksameren Dibenzoylresten; wegen ihrer 
Schwerlöslichkeit ist die Herstellung grösserer Konzentrationen bei 
der Dibenzoylweinsäure unmöglich; indessen fällt auch bei ihr die 
ungemein starke Zunahme der Konstanten mit fortschreitender Ver- 
dünnung auf. 
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Als drittes Glied reihe ich die Methylweinsäure hier an. 
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H 


archer 


| 
HO—-C-COOHN 


Tab. 50. Methylweinsäure, 


_- 


el 


m 
ar 


| . 
HOC—UCOOCH, 
H 
M = 164. Temp. 6% 70°, 


u 100 m 100 k 
39.86 11-39 0.046 
55-00 15-71 0.046 
73-89 21-11 0.044 
HAUEN 28.29 0.044 

129-0 36-9 0.042 
163 46-6 0.040 
HU 350. 
K = 0.046. 


Die Säure wurde nach dem von Guerin angegebenen Verfahren 
— Kochen von gepulverter Weinsäure mit Methylalkohol ete. — dar- 
gestellt. Behufs ihrer Reinigung wurde sie aus heissem Aceton um- 
krystallisiert und so in guten körnigen Krystallen erhalten, die den 
Schmelzpunkt 69— 70° zeigten. Da weder diese, noch die vorigen Säuren 
sich mit Barytwasser scharf titrieren lassen (Indikator: Phenolphtalein), 
so kann keine Garantie für ihre absolute Reinheit möglich sein. 

Die Inanspruchnahme des einen Karboxyls durch das Methyl hat 
die Konstante der Weinsäure (K — 0.097) ungefähr auf den halben 
Wert erniedrigt. 
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Trisubstituierte Bernsteinsäuren. 
CH, 
| 
CH,—C—C0O0H 
Tab. 51. Trimethylbernsteinsäure, | ; 
CH,—C—CO0OH 
| 
H 
M = 160. Temp. 139-5". 
u 100 m 100 k 
33-02 9-41 0-0306 
45-99 13-10 0.0309 
128 63:04 17:96 0-0307 
256 85-57 24.38 0:0307 
512 113-5 32.34 0.0502 
1024 148 42.17 0.0300 


CH, 


52. Athyldimethylbernsteinsäure, CH,--D--000H ; 


| 
C,H,—C—CO0H 
H 


M = 174. Temp. 139. 
43-65 12-44 0.0552 
60-43 17-22 0-0559 
82.00 23:36 0-0556 
110-0 31-34 0.0559 
143-5 40-88 0.0552 
183-4 52:25 0-0559 
Ay = 351. 
K == 0.0556. 


cH, 


CH,—C—-CO0OH 
Tab. 55. Propyldimethylbernsteinsäure, | 
0, H,—C—CO0H 


’ 


H 
M = 188. Temp. 140°--141-5°. 
59.78 17-08 0.0550 
81-31 23-23 0.0549 
31-23 0.0554 
40.86 0-0551 
52.28 0.0559 
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CH, 


| 
CH,—C—COOH 
Benzyldimethylbernsteinsäure, | ‚M = 236. 


i 


Temp. 139°, 
C,H,—C—CO0OH 


| 

H 
u 100 m 100 % 
55-00 15:67 0.0455 
75-03 21-33 0.0452 
100-8 28.73 0.0452 
133-1 37:91 0.0452 

Hy = I. 
K = 0.0455. 


Die vier untersuchten Trisubstitutionsprodukte!) ordnen sich 
folgendermassen: 
K Temp. M 
1. Trimethylbernsteinsäure 0.0307 ? 134.5" 160 
2. Benzyldimethylbernsteinsäure 0.0455 139° 236 
3. Propyldimethylbernsteinsäure 0.0551 140°—141-5° 188 
t. Äthyldimethylbernsteinsäure 0.0556 139° 174 


Allem zuvor fällt die Höhe der Konstanten auf: durch den Eintritt 
weiterer, positiver Gruppen ist die Konstante der Bernsteinsäure schliess- 
lich um mehr als das Sfache erhöht worden! Man sollte erwarten, dass 
die Benzyldimethylbernsteinsäure stärker sein würde, als z. B. die Pro- 
pyldimethylbernsteinsäure, übt doch gewöhnlich das Benzyl einen grösseren 
verstärkenden Einfluss aus als das Propyl. Indessen haben wir schon 
bei den Benzyläthyl- und Diphenylbernsteinsäuren zu konstatieren (ie- 
legenheit gehabt, dass in der Bernsteinsäuregruppe die sogenannte po- 
sitive oder negative Natur der Radikale nur eine untergeordnete Rolle 
in Bezug auf die resultierende Steigerung der Konstanten zu spielen 
scheint (Phenyl- Phenyl < Benzyl- Ällyl < Äthyl-Äthyl). Es ist gewiss 
eigentümlich, dass durch Eintritt von drei sog. positiven Gruppen 
(C, H,, CH,,CH,) fast dieselbe Wirkung erzielt werden kann, wie sie 
durch zwei negative Hydroxylgruppen herbeigeführt wird: 

Äthyldimethylbernsteinsäure Antiweinsäure 
= 0.0556 — 0.060 


", Originalpräparate des Herrn Prof. Bischoff und Dr. Mintz; über die 
Darstellung etc. vgl. B. B. 24, 1041, 1050. 

2, Zelinsky (B. B. 24, 473) ermittelte für seine Säure K = 0.0322; indessen 
scheint dieser Wert etwas zu hoch zu sein, da es nicht wahrscheinlich erscheint, 
dass die Trimethylbernsteinsäure stärker ist als die Tetramethylbernsteinsäure 
(K= 0.0314 Bethmann). 
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Dass in beiden Säuren trotz der nahezu gleichen Wirkung die Ur- 
schen dazu ganz verschieden sein müssen, ist ja ziemlich einleuchtend; 
durch welcher Art intramolekulare Vorgänge und Fernewirkungen in 
beiden Fällen eine gleiche Resultante zustande kommt, soll hier nicht 
weiter erörtert werden. 

Beim Übergang der Äthylbernsteinsäure in die p-Diäthylbernstein- 
säure tritt durch das neue Äthyl eine Steigerung im Verhältnisse von: 
0.0085: 0.0245 = 1:2-9 ein; durch Einführung ebenfalls eines Äthyls 
in die p-Dimethylbernsteinsäure entsteht die Äthyldimethylbernsteinsäure, 
die Steigerung beträgt in diesem Fall: 0.0191 :0.0556 = 1:2-9; oder 
lassen wir die Äthyldimethylbernsteinsäure entstehen etwa aus der 
»-Athylmethylbernsteinsäure, so ist der Zuwachs: 0-0207 : 0-.0556 = 1: 2:7. 
Wird Methylbernsteinsäure mit Benzyl zu p-Benzylmethylbernsteinsäure 
kopuliert, so tritt eine Steigerung ein im Verhältnis: 0-0086:0-.0219 = 1:25; 
tritt ebenfalls ein Benzyl zu der p-Dimethylbernsteinsäure, wobei die 
Benzyldimethylbernsteinsäure resultiert, so ist ein Konstantenverhältnis: 
0.0191 :0-0455 —1:2-4 entstanden. Während also beim Übergang der 
einfach in die zweifach substituierten und dieser in die dreifach sub- 
stituierten Säuren nahezu dieselbe quantitative Wirkung durch die Zu- 
führung weiterer Radikale sich bemerkbar macht, ist der Einfluss der 


letzteren bei der erstmaligen Substitution ein zahlenmässig viel ge- 
ringerer: 


Bernsteinsäure zu Äthylbernsteinsäure; Bernsteinsäure zu Methylbernsteinsäure: 
0-0068 : 0.0085 = 1: 1-25 0-0068 : 0-0086 = 1:1-3 


Bernsteinsäure zu Benzylbernsteinsäure. 
0.0068 : 0:.0091 = 1: 1-34 


Die Verstärkungs-Koeffizienten betragen in diesem Fall nur die 
Hälfte der oben gegebenen. 

Am Schlusse meiner Betrachtungen über die alkylsubstituierten 
Bernsteinsäuren angelangt, erübrigt mir nur noch, einige Worte zu sagen 
bezüglich der Versuche, unter Zugrundelegung der Daten für die elek- 
trische Leitfähigkeit, die räumliche Gruppierung der verschiedenen Bau- 
steine der Molekeln zu konstruieren, — wie es z. B. Bethmann (l. ce.) 
gethan hat. Sind alle derartigen Gebilde im Einklang mit den That- 
sachen der Leitfähigkeit, so stehen sie im Widerspruch mit den che- 
mischen Analogien; — umgekehrt entsprechen die aus chemischen That- 
sachen abgeleiteten räumlichen Gebilde ebenfalls nur bedingungsweise 
oder gar nicht den Forderungen der Dissociationskonstanten. Beispiele 
dieser Art sind schon oben bei den Weinsäuren angeführt worden; ich 
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setze hierher noch den Fall mit den beiden Dimethyl- und Diäthyl- 
bernsteinsäuren: beide hochschmelzenden (Para)-Säuren zeigen das 
gleiche chemische und auch physikalische Verhalten; beide niedrig- 
schmelzenden (Anti)-Säuren lassen die beste Analogie erkennen; 

es lässt sich da doch wohl annehmen, dass je die beiden Para- un( 
je die beiden Anti-Säuren die gleiche Anordnung in ihren Molekeln, 
die gleiche Konstitution besitzen: auf Grund der Leitfähigkeitsergebnisse 
muss dieses verneint, muss den sonst gleichen Säuren eine verschiedene 
Konstitution gegeben werden!); andrerseits zeigen wiederum Säuren von 
ganz verschiedenem chemischen Verhalten, von ganz verschiedener Zu- 
sammensetzung, inbezug auf die Leitfähigkeit ein gleiches oder nahezu 
gleiches Verhalten, wie z. B. die Äthyldimethylbernsteinsäure und die 
Antiweinsäure. Ob eine derartige Verwendung der K-Werte berechtigt, 
und welcher Wert solchen Raumbildern zukommt, kann sich hiernach 
jedermann selbst sagen. — 

Für sämtliche alkylsubstituierten Bernsteinsäuren gel- 
ten die folgenden Regeln: 1. alle alkylierten Bernsteinsäuren leiten 
besser, als ihre Muttersubstanz; 2. die Leitfähigkeit nimmt mit zu- 
nehmender Anzahl der Substituenten zu; von bisubstituierten Säuren 
haben die mit symmetrischer Anordnung eine grössere Leitfähigkeit: 
3. die Konstanten der alkylierten Bernsteinsäure haben das Minimum 
bei % = 0.0075 (Isopropylbernsteinsäure), während das Maximum in 
dem Wert 0.0556 (Äthyldimethylbernsteinsäure) repräsentiert ist. 


cı 


Tab. 55. Monochlorbernsteinsäure, 


| 
H—C—CO0OH 


M = 152.5 Temp. 151°—152V. 
H—C—CO0OH 
H 


100 m 100 k 
25-9 0.283 
34-6 0-.285 
44-6 0.280 
56-2 0-282 
69-1 0-302 
32.6 0.384 
Hy — 356. 
K = 0.284. 


", Vgl. Bethmann (l. c.), wo ohne Rücksicht auf die chemischen Gegensätze 
einerseits für die Paradimethyl- und Antidiäthylsäure, andererseits für die Anti- 
dimethyl- und Paradiäthylbernsteinsäure die gleiche Konstitution aufgestellt wird 
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Br 


Monobrombernsteinsäure, H—C--CO0OR M=197. Temp. 160°—161°. 


H—C--COOH 
H 


u 100 m 100 k 
91-50 25-70 0.278 
122.3 34-4 0.281 
157-5 44-2 0.274 
199 55-9 0-277 
245 68-8 0.297 
294 82-6 0.383 
Ay = 356. 
K = 0.278. 


Br 


| 
H—C—COOH 


Tab. 57. p-Dibrombernsteinsäure, Temp. > 200°. 


H—C—-COOH 
Br 
u 


246 

306 

125 367 
256 428 
512 498 
1024 571 


Die Chlorbernsteinsäure wurde aus Fumarsäure durch Addition von 
Chlorwasserstofi, die Brombernsteinsäure und Dibrombernsteinsäure aus 
Bernsteinsäure, nach Volhards Methode, dargestellt, — alle drei 
Säuren wurden schliesslich aus Äther-Chloroform umkrystallisiert. Auch 
die Antimodifikation der Bibrombernsteinsäure habe ich dargestellt 
durch Addition von Brom an Maleinsäureanhydrid; das Präparat zeigte 
den in der Litteratur angegebenen Schmelzpunkt 159— 165° (Petri, 
Ann. 195); die Bestimmung des Leitvermögens ergab jedoch Werte, 
welche mit den für die Para- (hochschmelzende) Dibrombernstein- 
säure gefundenen übereinstimmten; die nochmalige, mühselige Rein- 
darstellung der ersteren Säure konnte nicht wieder ausgeführt werden, 
so dass ich nicht zu konstatieren vermag, ob diese Gleichheit in der 
Lösung (v=32 Liter) nur eine zufällige gewesen, oder ob thatsächlich 
eine Umlagerung der labileren Anti- in die beständigere Parasäure 
sich vollzogen hatte. 

Wie nach den bisherigen Erfahrungen zu erwarten stand, sind die 
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Chlor- und Brombernsteinsäuren sehr starke Säuren, die Dibromsäur« 
stärker als die Monobrombernsteinsäure und schon bei # = 32 Liter 
über die Hälfte dissociiert, so dass eine Berechnung der Konstanten 
unmöglich ist. Wie schon Ostwald für die Essigsäure und Benzoesäur« 
nachwies, ist auch hier die Wirkung des Chlors um ein geringes grösser, 
als die des Broms; während aber bei der Essigsäure diese Vergrösserung 
der Konstanten das 86fache, bei der o-Chlorbenzoesäure das 22fache 
beträgt, bedingt für die Bernsteinsäure der Eintritt des Chlors eine 
Steigerung um das 42fache, also ist die Wirkung gegenüber der Essig- 
säure nur halb so gross, doch die doppelte gegenüber der Benzoesäure: 
für die Malonsäure wurde eine Steigerung um das 2dfache konstatiert. 
CH, 
H-C COOH 


Tab. 585. Monobrombrenzweinsäure'), M=—211. Temp. 204°. 
H—C—CO0OH 


Br 
v u 100 m 100 k 
64 150 42.14 0.479 
128 10 53-37 0-477 
256 234 65-7 0-492 
512 277 77-8 0.533 
1024 322 90-5 0-841 

U —= 356. 

K = 0.478. 


Die Säure verdanke ich Herrn Prof. Bischoff. 


Es war von Interesse, zu verfolgen, ob die Monobrombernsteinsäure 
durch den Eintritt eines Methyls an symmetrischer Stelle eine Schwä- 
chung oder analog den disubstituierten, geometrisch isomeren Alkyl- 


bernsteinsäuren — eine Erhöhung der Konstanten erfahren würde: 
der Versuch hat im letzteren Sinne entschieden, — dass dieses auch 


für die Homologen gilt, werden wir gleich an der Bromäthylbernstein- 
säure verfolgen können. Die Säure repräsentiert offenbar die hoch- 
schmelzende (Para-) Modifikation von den beiden symmotrisch gebauten 
Isomeren. Gegenüber der Brenzweinsäure beträgt die Erhöhung der 
Konstanten das 56fache; gegenüber der Monobrombernsteinsäure ist A 
1-7 mal grösser geworden. 

Gleichfalls von Herrn Professor Bischoff empfing ich die folgen- 
den strukturisomeren Bromsäuren: 


ı\ Bischoff, B. B. 23, 1924. 
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H 


| 
. C,H,—C—C0O0H 
Tab. 59. H-Athylbrombernsteinsäure, | ‚M=225. Temp. 192°. 
H—-C—-COOH 


Br 
v u 100 m 100 k 
32 120-1 33-8 0.540 
64 156-5 44-1 0-543 
128 197 55-5 0.541 
256 240 67-6 0.551 
512 285 80-4 0.644 
1024 330 93.0 - 
U = 358. 
K — 0.541. 


Tab. 60. N-Äthylbrombernsteinsäure, Temp. 114°. 


32 109.0 30-7 0-425 
64 142-4 40-1 0-420 
128 181-8 51-2 0-420 
256 225-6 63:6 0-433 
512 264 74-4 0-421 
1024 311 87-6 — 


Hop — 355. 


K = 0.423. 


Die höher schmelzende Säure hat eine grössere Konstante, als die 
niedriger schmelzende, — es ist dieses dieselbe Reihenfolge, wie sie für 
die Dimethyl- und Äthylmethylbernsteinsäuren oben konstatiert wurde, 
— (die Konstante ist aber auch grösser, als die für die Brombrenz- 
weinsäure gefundene. In der hochschmelzenden Modifikation hat der 
Eintritt des Broms eine Steigerung der Äthylbernsteinsäurenkonstante 


(K=0.0085) um das 64fache zur Folge, — für die Brombrenzwein- 
säure wurde das Verhältnis nur zu 1-56 ermittelt, — für die niedrig 


schmelzende beträgt die Erhöhung das 50fache. 

Die letzten, hier noch anzuführenden Substitutionsprodukte der 
3ernsteinsäure enthalten Ammoniakreste, teils am Äthylenkohlenstoff, 
teils am Karboxyl befindlich; es sind: Asparaginsäure, Asparagin und 
Suceinimid. 

H,C—-COOH 
Tab. 61. Asparaginsäure, NH COOH. M = 133. 


| 
H 


32 16-05 4-53 0-0067 
64 24.24 6-85 0:0079 


Zeitschrift f. physik. Chemie. VII. 31 


. Walden 


u 100 m 100 k 


36-75 10.38 0.0094 

54-29 15-34 0.0109 

18-25 22.10 0-0122 

109-4 31-05 0.0137 
351. 


Die Säure zeigt ein ganz eigentümliches Verhalten: die Konstante 
nimmt mit jeder Verdünnung zu, zwischen den gemessenen Voluminter- 
vallen »=32 und 7 1024 beträgt dieses Anwachsen zum Schluss das 
Doppelte des ersten Wertes. Noch sonderbarer ist der Umstand, dass 
die Konstanten dieser Säure, die einen so stark schwächenden Sub- 
stituenten, wie NH, ist, enthält, — die Konstanten der Bernsteinsäure 
übertreffen. Ein Anwachsen der k-Werte zeigt auch die o- und 
p-Amidobenzo@säure, Dipyridylkarbonsäure, o-Pyridinbenzo@säure, Di- 
amidobenzolsulfosäure (1:2:3) und Diamido-para-Sulfotoluolsäure; nach 
Bethmann zeigt auch die Metaamido-m-Nitrobenzo&säure dieses für die 
N-haltigen Säuren charakteristische Verhalten. Dass durch Eintritt 
einer NH,-Gruppe die Bernsteinsäure stärker werden kann, ist — 
nach den Erfahrungen mit den positiven Alkylradikalen — sehr wohl 
möglich, es kann ja das NH, eine gleiche Störung in den Schwingungs- 
bahnen der einzelnen Atome in der Bernsteinsäuremolekel bewirken. 
wie sie die Alkylreste durchweg gezeigt haben, wodurch in ähnlicher 
Weise eine geringere Stabilität des Karboxylwasserstofis bedingt werden 
kann. Dass die Konstanten eine Tendenz zum stetigen Anwachsen 
zeigen, weist darauf hin, dass Nebenerscheinungen eine verstärkte Disso- 
ciation oder eine grössere Anzahl dissociationsfähiger Molekeln hervor- 
rufen. Es kann, wegen der stark basischen Qualitäten des N H,-Restes, 
die Formel der Asparaginsäure die folgende sein: 


H,C—COOH 


HO-C00 


NH, 


wonach die Asparaginsäure ein sogenanntes inneres Salz vorstellen 
würde, das mit zunehmender Verdünnung eine hydrolytische Spaltung 
erfahren könnte; oder es können auch zwei und noch mehr Molekeln, 
unter gleicher Bindung der Karboxylgruppen wie hier, zu komplexen 
Molekeln sich vereinigen, die dann ebenfalls nur in konzentrierten Lö- 
sungen Bestand haben könnten. Es erinnern .‚iese Verhältnisse an die 
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gleichartigen Erscheinungen bei den sauren Salzen, worüber meine 
; \lessungen in dem Anfang dieser Arbeit mitgeteilt worden sind. 

3 Der Versuch, durch Zusatz von Borsäure, die an sich eine zu 
vernachlässigende Leitfähigkeit zeigt, die etwa freien N H,-Gruppen zu 
binden und dadurch eine Änderung der Leitfähigkeit der freien As- 
paraginsäure zu bewirken, war ohne Erfolg — es war keine Beein- 
{lussung wahrnehmbar. 


Tab. 62. Asparagin, —C00H + H,0° M =- 150. i 


H,C—COONH, 5 

v A 100 m 100 E x 
16 0.541 0-16 0:000015 

32 0-682 0.197 0-000012 a 

64 0.923 0.264 0-00001 = 

128 1:29 0.37 0001011 ‚ 

. — 350. ® 


Die Leitfähigkeit des Asparagins ist so gering, dass schon geringe 
Beimengungen einen wesentlichen Anteil daran nehmen können. Es % 
st wohl kaum möglich, dem Körper eine Konstitution in der gewöhn- 


lichen Formulierung mit freier Karboxylgruppe beizulegen; da bei weiter 


| sehender Verdünnung keine Zunahme der Konstanten wahrnehmbar ist, 


so muss der Wasserstoff der freiseinsollenden Karboxylgruppe sehr fest 


sebunden sein; man könnte die folgenden zwei Bindungsarten annehmen: 


H 
H,C-C00 H-—0 -CO0NH, a 
I. NH,, oder 1. } x 
NH,C- 000 HC-C00. 
H | 
NH, 5 


die Konfiguration I müsste besser leiten als II, auch bedeutend besser 


als das Suceinimid, dessen Leitfähigkeit jedoch mit der des Asparagins 


nahezu gleich ist; in der Konfiguration II — welche wahrscheinlicher . 
ist müsste die Leitfähigkeit sehr klein sein, da weder — COONH,,. 

| 
noch rs (vergl. Glyeocoll) ein nennenswertes Leitvermögen 


NH, 


zeigt; es können jedoch auch hier komplexe Molekeln mit nur indiffe- 


renten Gruppen existieren. HE 
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H,C—C0 
Tab. 63. Suceinimid, | NH, M=99. Temp. 126°—127°. 
H,0—00 
[7 100 m 100 k 
0-395 0-11 Fe 
0-485 0.13 —_ 
0.588 0-16 ie 


H,C—CH 
Tab. 63a. Suceinimidnatrium, | N—Na. 
H,C—CO 
r [A 
16 69-17 
32 14-82 
64 78-73 
128 82.28 
256 86-66 
512 90.94 
1024 95-36 
I,2-1024 = 20.54. 


Das Succinimid reiht sich, in Bezug auf sein Unvermögen_ die 


Elektrizität zu leiten, dem Asparagin an. Trotz der Nähe der beiden 
C’O-Gruppen haftet der Wasserstoff doch zu fest am Stickstoff; führt 
man jedoch in eine derartige Imidkonfiguration noch ein Cyan ein, 
2. B. mn >NH, so resultieren Verbindungen, die etwa 70 mal besser 
leiten, als das Suceinimid. 

Die Natriumverbindung wurde durch Zusammenbringen von Succi- 
nimid und Natrium, beide in alkoholischer Lösung, und durch nach- 
heriges Ausfällen des Produkts mit Äther, dargestellt. — Die Zahlen 
für « lassen erkennen, dass das Natrium nicht in Form von freiem 
Alkali abgespalten sein kann, da sonst die Werte viel grösser sein 
müssten. Die Differenz A= 20-54 weist darauf hin, dass die Verbindung 
sich nicht. wie ein einsäuriges Salz dissociiert, da sonst A= circa 10 
betragen müsste, wenn also die Dissociation überhaupt derart ist, dass 

CH, 
einerseits —Na, andrerseits der Rest | UN— wandert, so geschieht 
CH,“ 
solches nur in kleinem Massstab; wahrscheinlicher ist eine hydrolytische 
Abspaltung von Alkali, das dann sofort das Imid verseifen und die 
Bildung von bernsteinsaurem Ammoniak-Natron herbeiführen könnte. 
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C. Gilutar- und Pimelinsäuren. 


Glutarsäuren. Schon früher!) habe ich Messungen über die 
: elektrische Leitfähigkeit folgender Glutarsäuren ausgeführt: 


I. sog. Trimethy)bernsteins., M = 160; Tp. 105°; K == 0.0054 (Sym. Dimethylglutars. 
2. Sym. Dimethylglutarsäure, M=160; Temp. 99°—101°; K = 0.0054 
>. sog. Äthyldimethylbernsteins., M=174; Tp.62°; K=0-0057 (n-Äthylmethylglutars.) 
3. sog. h- * ‚ M=174; 'Tp.174°; K=0-0059 (h- rn 
t. sog. n-Propyldimethylbernsteinsäure, M= 188; Temp. 51°—53°; K = 0.0054 
(n-Propylmethylglutarsäure) 
5. sog. h-Propyldimethylbernsteinsäure:;: M= 188; Temp. 101°—102”; K = 0.0059 * 
6. sog. Benzyldimethylbernsteinsäure; M=236; Temp. 128°—-130°; K = 0.0059 fr 
(Benzylmethylglutarsäure). 


Gemäss ihrer Darstellung war zu erwarten, dass die eben aufge- 
führten Individuen (ausgenommen 2) wahre Bernsteinsäuren seien, 
es wurden die Körper daher auch unter diesem Namen von Bischoff?) 
und seinen Mitarbeitern beschrieben und wurde das Auftreten von zwei 
isomeren Formen für die trisubstituierten Bernsteinsäuren durch Auf- 
stellung neuer Hypothesen zu erklären versucht. Die elektrische Leit- 
fähigkeit stellte die Zugehörigkeit sämtlicher Säuren zu einer und der- 
selben Gruppe fest: wegen der Gleichheit der Werte für die sogenannte 
[rimethylbernsteinsäure und Dimethylglutarsäure konnte ferner die Di- 
agnose gestellt werden, dass sämtliche Säuren nicht zu den trisub- 
stituierten Bernsteinsäuren, sondern zu den bisubstituierten Glutar- 
säuren zu rechnen sind. Die Mittel der chemischen Forschung liessen 
ın dem vorliegenden Fall keine einwurfsfreie Entscheidung zu, und erst 
dann konnte die Frage nach der wahren Natur dieser sonderbaren Kör- 
per als endgültig entschieden betrachtet werden, wenn es gelang, 
einerseits auf einem sicheren Wege die disubstituierten Glutarsäuren d 
darzustellen und solche den obigen Säuren gegenüberzustellen, — die 
von Mintz®) zu diesem Behufe aus dem Methyläthyl-Dikarboxylgluta- 
konsäureester gewonnenen Säuren erwiesen sich als identisch mit den 
obigen zwei Äthyldimethylbernsteinsäuren: es sind also die letzteren zwei 
geometrisch isomere Glutarsäuren; andrerseits musste es dann mög- 
lich sein, durch abgeänderte Versuchsbedingungen die wahren trisub- 4 
j stituierten Bernsteinsäuren zu erhalten, die dann ganz verschieden von 
jenen Pseudosäuren sich verhalten mussten: auch dieses ist gelungen), 
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', B. B. 283, 1950. # 
®), B. B. 23, 623 f.: 1937 ff. 
°) Inaugural-Dissertation, Leipzig 181. 
*) Bischoff, B. B. 24, 1041 fl. 1891. 
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echten Säuren mitgeteilt!). 


32 14-95 
64 21-21 
128 29.67 
256 41-82 


512 


Säuren €, H,.(COOH\,, M 


schoff, I. e. und Auwers-Köbner., 
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v u 
32 14-05 
64 19.64 
128 27-27 
256 37-54 
512 52.19 
U 


K = 0.0052. 


K = 0.0059. 


ib. 


und unter Tabelle 51—54 habe ich schon die Messungen an den vier 


An die obigen Säuren lasse ich die folgenden sich anschliessen: 


Tab. 64. «-Methylglutarsäure. M — 146 


100 m 

3-49 

5.58 

71-75 

10.66 

14-83 
352 


a. 


Tab. 65. >-Methylglutarsäure, M — 146 


4:24 
6-01 


Die «-Säure verdanke ich Herrn Professor Bischoff; die 3-Säure 
stellte ich nach den Angaben von Komnenos (Lieb. Ann. 218) aus 
Malonsäure, Paraldehyd und Essigsäureanhydrid dar (Ausbeute circa 
10°/,). Die Konstante der «-Methylgutarsäure ist von Bethmann zu 
0.0054 ermittelt worden, die Übereinstimmung ist also eine genügende 
wenn man berücksichtigt, dass das mir vorliegende Präparat, offenbar 
infolge von Verunreinigungen, keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte 
Die Wirkung des Methyls ist stärker von der -Stellung aus; vermutlich 
rührt es daher, weil von diesem symmetrischen Ort aus die Ablenkung 
der beiden Karboxyle aus den Lagen der freiesten Schwingung eine 
grössere ist, als wenn das Methyl am «-Kohlenstoff sitzt. 

Folgende kleine Übersicht giebt die mit diesen Säuren isomeren 
Verbindungen wieder und illustriert die schr grosse Abhängigkeit der 
Dissociationskonstanten von der Konstitution: 


-146 (Adipinsäuregruppe). 


Name der Säuren: Temp. 
1. Adipinsäure 148°— 149°. 
2. «-Methylglutarsäure 74° 76° 0.0052: 
3. #-Methylglutarsäure 850-856 0.0059 


Vergl. auch die letzten Arbeiten von Zelinsky, B. B. 24, 417 ff.; Bi- 


1923 fl. 


0.00371(Ostwald). 0.005365 Walker 


Temp. 74°— 76° 
100 k 
0.0052 
V-0U52 
vuVDl 
0.0050 
0.0051 


Temp. 85°— 86° 
V-O059 
V-OOKO 
V-00H4 
0.0063 

VOORA4 


K 


0-054 Bethmann 


ren oe 
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Name der Säuren: Temp. K 
4. as-Dimethylbernsteinsäure 140° 0.0080; (0:0082 Bethmann) 
% 5. Äthylbernsteinsäure 989 0.0085; (0-0086 Bethmann) 
6. Anti-Dimethylbernsteinsäure 120° 0.0123 
7. Para-Dimethylbernsteinsäure 194° 0.0191 
s. Propylmalonsäure 94°—36° 0.112; (0.115 Bethmann) 
%. Isopropylmalonsäure 87°—0° 0.127; (0.127 Bethmann) 
Athylmethylmalonsäure 115°—119° 0.161; (0.167 Bethmann 


Tab. 66. m-Symm. Dimethylglutarsäure, M — 160. Temp. 99°— 101°. 


v u 100 m 100 k 23 
32 14-38 4-09 0.0055 k 
64 20.03 5.71 0.0054 ; 

128 28-05 7-99 0.0054 
256 38-53 10-98 0.0053 
512 52-80 15-04 0-0053 
Un = 351. 
K = 0.0055. 


Tab. 67. p-Dimethylglutarsäure, M — 160. Temp. 122°—-127°. 


32 14-35 4.09 0-0055 

64 20.25 5-77 0-0055 

128 28-46 s-11 0.0056 

256 39.89 11-36 0-:0057 

512 55-74 15-88 0.0059 

1024 77-48 22.07 0.0061 
Un = 351. 


K= 


0.0059. 


Die niedriger schmelzende Säure war aus Methylmalonsiureester 
und Methylenjodid dargestellt!) worden; die höher schmelzende Modi- 
fikation wurde aus der sogenannten Trimethylbernsteinsäure (Temp. 105, 
k—= 0.0054) durch Behandeln mit Essigsäureanhydrid gewonnen ?). 

Wie schon aus den früheren Messungen sich ergeben hatte, hat 


\ die räumliche Anordnung in den beiden stereoisomeren Formen der 
disubstituierten Glutarsäuren nur eine geringe Bedeutung für die Höhe 3 
| der Dissociationskonstante: — die beiden Modifikationen ergeben für 
| K nur wenig oder gar nicht voneinander abweichende Werte. — 


Bethmann giebt der niedrigschmelzenden Säure K== 0.0055, der 
Isomeren K— 0.0053, also auch hier ist eine befriedigende Überein- 
stimmung vorhanden; die von ihm untersuchten Präparate rührten 
von Zelinsky her und waren nach einer ganz abweichenden Methode - 
gewonnen worden. 


') Bischoff, B. B. 23, 1464. 1890. ®) Bischoff, B. B. 24, 1081. 1891. 
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Tab. 68. Athylmethylglutarsäure, M — 174. Temp. 63°—67". 


v u 100 m 100 k 
32 14-35 4:09 0.0055 
64 20-19 5-75 0-0055 

128 28-46 s-11 0-0056 

256 39.39 11-22 V-V056 

512 54-45 15-51 0-0056 

1024 73-22 20.86 0.0054 
un = 351. 


K —= 0.0056 


Dieser Körper stellt die schon erwähnte, von Mintz aus dem bi- 
substituierten Dikarboxyglutakonsäureester dargestellte, niedrigschmel- 
zende echte Äthylmethylglutarsäure dar; für die sogenannte Äthyl- 
dimethylbernsteinsäure (Temp. 62°) wurde AK = 0.0057 ermittelt. 

Im Vergleich mit der «-Methyl- und den Dimethylglutarsäuren 
zeigt diese Verbindung eine geringe Erhöhung der Konstante, bewirkt 
durch das Vorhandensein des komplexen Ätlıylradikals. 

Wie bei den trisubstituierten Bernsteinsäuren die verstärkende 
Wirkung nahezu gleich ist für Äthyl, wie Propyl, etwas geringer bei 
Benzyl, so sind auch bei den disubstituierten Glutarsäuren keine wesent- 
lichen Unterschiede zwischen den Potenzen derselben drei Reste wahr- 
nehmbar. 

Sämtliche bisher untersuchten alkylsubstituierten Glutarsäuren 
gruppieren sich zu folgendem Bilde: 


M Temp. K 
1. Glutarsäure 132 95.7 0-00475 (Ostwald) 
2- «-Methylglutarsänre 146 74°— 176° 0.0052 (0-0054 Bethmann! 
3. p-Dimethylglutarsäure 160 122°—127° 0.0055 (10-0053 Bethmann 
t. a-Dimethylglutarsäure 160 99 — 101° 0.0055 
5. m-Propylmethylglutarsäure 188 51°—53° 0.0054 
6. p-Diäthylglutarsäure 188 113°— 114° 0.0055 (Bethmann 
7. m-Äthylmethylglutarsäure 174 63°—67° - 0.0056 (57 
8. 3-Methylglutarsäure 146 85 — 86° 0.0059 
9, p-Äthylmethylglutarsäure 174 105° 0.0059 
10. p-Propylmethylglutarsäure 188 101°— 102° 0.0059 
I1. Benzylmethylglutarsäure 236 125°— 130° 0.0059 


Die Tabelle lässt sich folgendermassen interpretieren: 
1. die Einführung von Alkylradikalen bewirkt in der Glutarsäure 
eine Steigerung der Konstanten; die Erhöhung erreicht einen grösseren 
Wert, wenn der Rest am mittelständigen (3-)Kohlenstoff sitzt: 
2. die Steigerung erreicht sehr bald ihr Maximum und kann weder 


Bye 
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‚urch eine grössere Komplexität, noch durch eine vermehrte Zahl der 
eingeführten Substituenten wesentlich überschritten werden; 

3. für alle bisher untersuchten echten alkylierten Abkömmlinge der 
(lutarsäure bewegen sich die Konstanten innerhalb eines engen Inter- 
valles, dessen unterste Grenze k= 0.0052, dessen oberste k = 0.0059 
bildet. — 

Durch die dankenswerte Liebenswürdigkeit des Herrn Professor 
E. Schulze in Zürich bin ich in den Stand gesetzt worden, auch die 
amidierte Glutarsäure untersuchen zu können. Nachstehend die Mes- 
sungen an der inaktiven und der rechtsdrehenden Säure: 


Tab. 69. Glutaminsäure (inaktiv. M = 147. 3 
! 7 100 m 100 k Er 
32 4.66 2.74 0-00242 % 
64 14-31 4:07 0-00269 "= 


128 21-74 6-18 0.00318 & 
256 32-46 9.22 0-.00366 E 
512 48.29 13-72 0-00426 
1024 69.87 19-85 0.00480 x 
U = 352. F 
K=-—., 


Tab. 70. Glutaminsäure (rechtsdrehend, aus Konglutin). 


32 9.58 2.72 0-00238 
64 14-14 4:02 0-00263 

128 21-60 6-14 0.00314 

256 32-44 9.22 0-00366 

512 48:16 13-68 0.00424 


1024 69.55 0-00475 


Ostwald wies schon 1885 für die Traubensäure und Rechts-Wein- 
siure die gleiche Leitungsfähigkeit nach, zum Beweise, dass die erstere 


vollständig dissociiert war in ihre beiden aktiven Komponenten, die nun 
ihrerseits folgerichtig die gleiche Leitfähigkeit haben mussten (sowohl 
Ostwalds, wie meine Messungen bestätigen solches); später zeigte der- 
selbe Forscher, dass auch für die Äpfelsäuren die gleiche Regel gilt: i 
die inaktive, optisch spaltbare Modifikation ist in verdünnten wässrigen 
Lösungen in ihre Komponenten zerfallen und weist deren Leitfähigkeit 

auf. Es war nicht ohne Interesse, diese Frage auch bei den Glutamin- 

säuren zu verfolgen; es kann nicht von vornherein behauptet werden, 

dass auch hier die aktive sowohl, wie die inaktive Modifikation die 
gleiche Leitfähigkeit haben müssten: wegen der Fähigkeit ihrer Molekeln, 
sowohl innere, als auch untereinander Bindungen einzugehen, erscheint 


in 
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es ja nicht als unwahrscheinlich, dass die „gespaltenen“, aktiven Mo- 
lekeln sich anders binden und somit auch eine andere Anzahl wande- 
rungsfähiger Ionen haben werden, als die ohnedies schon kombinierten 
inaktiven Molekeln. Ein Blick auf die Tabellen zeigt jedoch, dass auch 
für diese Körperklasse die für die Hydroxylverbindungen gefundene 
Regel gilt. — Auch hier macht sich, wie bei der Asparaginsäure schon 
ausgeführt, das charakteristische Ansteigen der Konstanten bemerkbar; 
auch hier erreicht die Konstante zum Schluss das Doppelte ihres An- 
fangswertes, doch erst bei hohen Verdünnungen — im Gegensatz zu 
der Asparaginsäure — den Wert der Glutarsäure (K == 0.060475) selbst. 
Es walten hier wohl dieselben Ursachen für die gleichartigen Erschei- 
nungen ob, so dass das für die Asparaginsäure Gesagte — mutatis 
mutandis — auch für die Glutaminsäure gilt. 


Pimelinsäuren. 


In der chemischen Litteratur findet sich eine grössere Anzahl von 
Säuren, nach der allgemeinen Formel C,H,,O0, zusammengesetzt, deren 
Konstitution nur zum Teil oder noch gar nicht bekannt ist und die 
mit verschiedenen Vorsilben ausgestattet — als isomere Pimelinsäuren 
in die chemischen Handbücher Aufnahme gefunden haben. Beilstein 
(B. 1. 6031. 1886) führt folgende Pimelinsäuren auf: 

Il. Pımelinsäure (Isopropylbernsteinsäure) 

2. «-(Normal)-Pimelinsäure, durch Oxydation von Suberon mit 
konzentrierter Salpetersäure dargestellt (Schorlemmer-Dale): ver- 


mutlich ist dieselbe Säure auch von Baeyer aus Furonsäure, von Lieben 


aus Chelidonsäure erhalten worden. 

3. Isopimelinsäure, aus Amylenbromid von Bauer-Schuler, auch 
von Hell dargestellt. 

4. Metapimelinsäure, neben Isopimelinsäure auftretend. 

5. 3-Pimelinsäure, bei der Oxydation des Ricinusöls erhalten von 
Hell-Gautter. 

In neuerer Zeit sind noch hinzugekommen: 

6. 3-Pimelinsäure von G. Arth'), aus Menthol durch Oxydation 
mit Permanganat erhalten, und 

7. Pimelinsäure Perkins?) aus Pentantetrakarbonsäureäther. 

Dank der besonderen Liebenswürdigkeit der betreffenden Forscher. 
habe ich untersuchen können: 1. die Schorlemmersche, 2. Bauersche, 


') Ann. chim. phys. 7, 433— 499. 1886, 
°”, B. B. 18, 3249, 


pimelinsäure, 5. 
Saure. 
Tab. 71. 


Tab. 72. 


[7 


10-20 


100 m 


2.91 


U = 351. 


K = 0.0032. 


Pimelinsäure von Schorlemmer. M = 160. 


Pimelinsäure von Perkin: Temp. 
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3. die Hellsche Amylenbromidsäure, 4. die Hellsche 3-Oxydations- 
die 3-Pimelinsäure Arths und 6. 


100 
0.003511 


64 14-90 1-25 0.002094 
128 20-95 5-97 0.00295 
256 29.85 8-50 0-00309 
512 42.05 12-26 0.00335 

1024 60-15 17-14 0-00346 


100°’—102.° 


lie Perkinsche 


Temp. 100°, 


32 11-38 3-24 0-00340 

64 16-08 4-58 0.00344 

128 22.60 6-44 0-.00346 

256 31-47 8-97 0.00345 

512 44-09 12-56 V-0U352 

f 1024 60-90 17-38 0.00356 
un —= 351. 


K = 0.0345. 


| Tab. 74. 


1 


Uyg 


100 am 


K = 0-.00420, 


351. 


K = (.00348. 


?-Pimelinsäure von G. Arth: aus Menthol. 


100% 


Tab. 73. Pimelinsäure von Hell, aus Ricinusöl. Temp. 105°-- 106". 
32 11-50 3:28 0-00347 
64 16-18 t-61 V-00348 
128 22.62 6.44 0-00347 
256 31-62 901 0.00348 
512 14:04 12.55 0.009352 
1024 61-10 17-41 O:M3D8 


Neutrales Natronsalz 


[7 


12-63 3-60 0-00420 16-50 
64 17-68 5-04 0-00418 1:55 
128 24-67 7:03 000415 s5-12 
256 34-63 3.87 0.00422 S8.34 
512 49.00 13-96 00442 91-56 
1024 67-40 19-20 0.00441 4-55 

U. = 351 1 = 18-05, 


Temp S6.—87-.5°. 


Pimelinsaäure von Bauer: aus Amylenbromid. 


100 m 
5-39 


[2 


18-92 


26.63 
37:09 
51:39 
70.68 


96-25 
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7:59 
10-57 
14-64 
20-14 


27-42 


100 k 
0.0060 
0-00973 
0.0976 
0.00981 
0:00992 
0.0101 


Temp. 104°. 


Hg —= 351. 
K = 0.0097. 


Tab. 6. Pimelinsäure von Hell; aus Amylenbromid. Temp. 105°—1u0" 


32 18-45 
64 25-51 
35-70 
49.04 
66-hU0 
S8-46 


5-26 
71:27 
10-17 
13-97 
18-97 


25-20 


0.0091 
0.0089 
V.O09U 
0.0088 
0.0087 
0.0083 


Hy = 351. 
K= ca. 0.0091. 


Die erhaltenen Messungsergebnisse lassen die folgende Interpre- 
tation zu: 

l. Es sind unzweifelhaft identisch: die Pimelinsäure von Perkin 
und die aus Ricinusöl erhaltene Hellsche Säure; es kommt diesen 
beiden sehr nahe die Schorlemmersche, aus Suberon gewonnene, welche 
im Zustande absoluter Reinheit — die Säure hatte einen Stich ins 
Gelbliche und mochte auch durch die Übersendung gelitten haben 
sich vermutlich als mit den oberen beiden identisch erweisen dürfte; 
jedenfalls sind die Differenzen zu gering, um diese Verbindung, — als 
bestimmt verschieden in der Struktur, — von den beiden andern los- 
zulösen, 

2. Es gehören unzweifelhaft derselben Gruppe an: die aus Amylen- 
bromid gewonnene Säure von Bauer, sowie die von Hell; die Diffe- 
renz in den Konstanten beträgt etwa 6%,; die schnelle Abnahme der 
Werte bei der Hellschen Säure weist auf Verunreinigungen hin, die 
teils durch die Manipulationen bei der Bestimmung, teils wohl beim 
Transport hineingekommen sein mögen; die Differenz ist jedoch nicht 
gross genug, um sie als verschieden konstituiert aufzufassen, was ja 
auch durch die gleiche Darstellungsmethode ausgeschlossen ist; die Höhe 
der Konstanten setzt eine geringe Entfernung der Karboxyle voraus. 

3. Verschieden von 1., wie von 2. und einer andern Gruppe zu- 
gehörig ist die 3-Pimelinsäure von Arth. Die Bestimmung der Leit- 
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fühigkeit des neutralen Natronsalzes ergiebt die wahre zweibasische 
Natur der Säure (d== 18-05). 

Diese Thatsachen gestatten nun die folgenden Schlüsse inbetreff 
der Konstitution der Säuren: 

I. da die Perkinsche Säure wegen ihrer Entstehung aus Pentan- 
tetrakarbonsäureester die Konstitution mit normaler Kohlenstoffkette 
besitzt, so sind die — nach dem obigen in Bezug auf die Leitfähigkeit 
mit ihr identischen — einerseits aus Ricinusöl (Hell), andrerseits aus 
Suberon (Schorlemmer) erhaltenen Pimelinsäuren ebenfalls normal 
sebaut; 

2. die 3-Pimelinsäure von Arth (Temp. 86—87:5°, K== 0.0042) 
ist nicht identisch mit der n-Propylbernsteinsäure (Temperatur 91°, 
K=0-00886), wie Mehrländer'!) es annimmt, da ihre beiden Kon- 
stanten verschieden sind; sie kann überhaupt nicht zu den Bernstein- 
säuren gerechnet werden, da ihre Konstante (0.0042) ausserhalb des für die 
Bernsteinsäuren gefundenen Intervalles (0.0075 — 0.0556) liegt, es er- 
scheint ebenfalls unzulässig ihre Zugehörigkeit zu der Glutarsäuregruppe 
(0.0052 — 0.0059), dagegen liegen die Konstanten der disubstituierten 
Adipinsäuren bei 0.0042 (Dimethyladipinsäuren ?): X=0-0042); — hier- 
nach darf die 3-Pimelinsäure Arths (Temperatur 86—87-5°, k = 0.0042) 
vorläufig als eine Methyladipinsäure aufgefasst werden; 

3. die aus Amylenbromid von Bauer und Hell dargestellte Pi- 
melinsäure (A = 0-0091 — 97) ist nicht identisch mit der Trimethylbern- 
steinsäure ?) (K= 0.0307), wohl aber gehört sie auf Grund ihrer Kon- 
stanten zur Bernsteinsäuregruppe: da aber von den, der empirischen 
Zusammensetzung nach, dieser Säure entsprechenden Alkylderivaten der 
Bernsteinsäure alle monosubstituierten (Propyl- und Isopropyl-), alle 
symmetrisch disubstituierten (Äthylmethyl-) und die trisubstituierten 
(Trimethyl-) Säuren von vorneherein ausgeschlossen sind, so restiert 
für die aus Amylenbromid erhaltene Pimelinsäure nur noch eine asym- 
metrische Konstitution: sie muss daher als eine asymmetrische 
Äthylmethylbernsteinsäure*) betrachtet werden. 

Die nachfolgende Tabelle enthält die Daten über die Affinitäts- 
srössen und Schmelzpunkte aller auf ihre elektrische Leitfähigkeit 
untersuchten Säuren der 


') Inaug.-Diss. Leipzig, 1887. 
Zelinsky, B. B. 24, 474. 

°) Hell, Fehlings Handwörterbuch 5, 601; Bischoff, B. B. 23, 3407 

*, Hell, B. B. 24, 1397; Bischoff, ib. 1049. 
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Pimelinsäuregruppe: (C,H COOH), M= 160. 
Temp. K 

. Pimelinsäure mit normaler Kette: 

a) aus Suberon, Schorlemmer 100° 0.0032 

b) aus Ricinusöl, Hell 105°—106°  0.00348 

c) aus Pentantetrakarbonsäureester. Perkin 100’—102°  0.00345 

d) unbekannter Herkunft Be: 
2. #-Pimelinsäure von Arth 86°—87-5°  0.00420 

Para-Dimethylglutarsäure 122°—127° 0.0055 | 
4. Anti-Dimethylglutarsäure 99° — 101° (105°) 0-0055 | 

Isopropylbernsteinsäure 124° 0.0075 

Propylbernsteinsäure 2 0-00886 
. Pimelinsäure aus Amylenbromid 

a) Bauer 104° 0.0097 

b) Hell 105°—106° 0.0091 
. m-symm.-Äthylmethylbernsteinsäure 88° 0.0201 
. p-symm.-Äthylmethylbernsteinsäure 168-5" 0.0207 
. Trimethylbernsteinsäure 139.5° 0.0307 
. Isobutylmalonsäure 107° 0.090 
2. Butylmalonsäure 102° 0.103 

Diäthylmalonsäure 120°—121° 0.74 


Ostwald 


Die Klammern fassen alle zu einer bestimmten Untergruppe ge- 
hörigen Pimelinsäuren zusammen. Wie enorm die geringere oder grössere 
Entfernung der Karboxyle auf die Affinitätskonstanten rückwirkt, illu- 
strieren am deutlichsten die beiden endständigen Isomeren: die Kon- 
stante der Diäthylmalonsäure überragt jene der normalen Pimelinsäure 
um mehr als das 200fache! 


D. Ungesättigte Dikarbonsäuren. 


Durch Entziehung von zwei Wasserstoflatomen entstehen aus der 
Bernsteinsäure und ihren Homologen die in zwei geometrisch isomeren 


Formen existierende Malein- und Fumarsäure nebst ihren alkylierten 


Abkömmlingen. Sowohl die Malein- und Fumarsäure selbst, als auch 
ihre methylierten Substitutionsprodukte hat schon Ostwald untersucht 
/weck der nachfolgenden Mitteilungen ist, weitere Beiträge zur Frage 
nach der Beeinflussung der Aftinitätskonstanten durch eingeführte Al- 
kylradikale für die ungesättigten Dikarbonsäuren zu liefern. 

Die untersuchten Präparate verdanke ich teils Herrn Professor 
jischoff, teils dem Umstande, dass in den Oxysäuren Demarcays 
sich zahlreiche, lange schon bekannte Homologe der Fumarsäure nach- 
weisen liessen (wie ich das schon bei Gelegenheit der Isobutylbern- 
steinsäure näher begründet habe). 


en: 


na 
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Tab. 77. Mesakonsäure (Oxytetrinsäure Demarcays), M= 130. Temp. 201°—202°. 


© u 100 m 100% Mesakonsäure von Ostwald: 
32 52.00 14-67 0.0789 ug = 355. 
64 71-69 20.19 0.0798 k == 00T. 
128 96-82 27-27 0.0799 
256 127-8 36-00 0.0791 
512 166-6 46-75 0-0802 
1024 211-2 59-49 0-0853 
U == 350. 
K == 0.079. 


M = 144. 


Temp. 193°—195° 


Methylmesakonsäure (Oxypentinsäure Demarcays), 
Äthylfumarsäure von Bischoff 
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Temp. 193° 


! u 100 m 100 k u 4 
2 56-21 15-88 0.094 56-15 E 
E 64 717-3 21-84 0-.095 713 # 
125 104 29.4 0.096 104 Et 

256 157 38-7 0-096 137 

512 178 50-3 0.099 177 

1024 223 63-0 0-105 221 

Un = 354. 
K — 0.094. 


2 


Auf Grund der Messungen müssen einerseits die gewöhnliche Mesa- 
konsäure und Oxytetrinsäure, andrerseits die Athylfumarsäure und Oxy- 
| pentinsäure als identisch betrachtet werden. Im Vergleich mit der 


128 


2b 


M 


Hy == 308. 


= 172. 
102-4 


156 


K —= u.093. 


29.09 


38:64 


E Fumarsäure (AK 0.093) zeigt die äthylierte Säure fast keine Änderung 
! in der Leitfähigkeit: wirkt das Methyl (Mesakonsäure A= 0.079) er- 
H niedrigend auf die Konstante der Fumarsäure, so tritt durch das Athyl 
N wieder eine Erhöhung auf den ursprünglichen Wert ein (A=0.095— 0.094). 
| lab. 79. Athylmesakonsäure (n-Oxyhexinsäure,, M— 158. Temp. 175°— 174°. 
i r u 100 m 100 7 

j 64 76-29 21-61 0.093 

\ 128 102.9 29-15 0.094 

i 256 136-3 38-61 0.095 

N 512 176-2 49.02 0.097 

N 1024 >] 62-651 0-102 


lab. 50. Isopropylmesakonsäure (Isobutylfumarsäure; Oxyheptinsäure Demarcays 
Temp. 184°—-150%. 


0.093 
0-95 
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‚ j v u 100 m 100 k 
j 50-00 0:098 
1024 220 62-50 0.102 


. IR) 
U 352. 
K —= 0.093. 


jetrachten wir als Muttersubstanz der eben abgehandelten Säuren 


die Mesakonsäure, so lässt sich sagen, dass auch in dieser homologen 

Reihe der Eintritt von Alkylradikalen die Konstanten erhöht, und dass i 
diese Erhöhung nicht abhängig zu sein scheint von der Komplexität 

des Substituenten; die maximale Erhöhung beträgt dann (0-0794 : 0-094) | 

das 1-2 fache. | 

| 

Tab. 81. Methylitakonsäure (Bischoff), M— 144. Temp. 166°—167° 


100 k 


" u 100 m 


32 19:02 5-37 0.0095 | 
64 26-40 7-46 0-0094 2 

128 36-56 10-33 0.0093 & 

256 49.79 14-06 0.0090 F 

512 67-89 19.2 0.0089 

1024 90-96 25-7 0-0087 4 


Ux 
K = 0.0095. 


Die Konstante der Itakonsäure ist 0.0120, der Eintritt eines Methyls 
führt also in dieser Bernsteinsäure eine Erniedrigung herbei. Im Ver- 


gleich mit der isomeren Methylmesakonsäure ergiebt sich, dass diese 
Säure zehnmal stärker ist als die Methylitakonsäure. Bemerkenswert 
ist die rapide Abnahme der Zahlen für A, wonach auf eine Verunreinig- 
ung geschlossen werden könnte; indessen war die Säure besonders sorg- 
fältig gereinigt worden und zeigte einen eingegrenzten Schmelzpunkt 
— die Ursache für diese Depression dürfte daher eigentlich nicht in 
etwaigen Beimengungen gesucht werden. 

Als drittes Isomeres der Methylita- und Methylmesakonsäure reiht 
sich noch die Äthylmaleinsäure (Methyleitrakonsäure) hier an. 
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Tab. 82. I. Äthylmaleinsäure (Bischoff): II. Methyleitrakonsäure (Fittig): 
Temp. 97°—98°. M= 144. Temp. 100°— 101°. 
v [7 100 m 100 k u 
32 856 24-18 0.241 85-0 
64 114 32-2 0.239 113-7 
128 148 41-8 0.235 146-6 


186 


52.6 0-228 155 
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u 100 m 100 k 
63-9 0.221 224 
74-6 0.214 262 

lin == 3A. 
K — 0.238. 


Die Probe I war ein Originalpräparat Bischoffs, die Säure II be- 
hufs Identifizierung mit I von Herrn Prof. Fittig eingesandt. Beide 
Säuren erwiesen sich als identisch. 

Die Konstante der Maleinsäure ist von Ostwald zu 1-17, der Citra- 
konsäure zu 0.340 ermittelt worden; für die Äthylmaleinsäure liegt die 
Konstante bei 0-238: in der Maleinsäurereihe erfolgt also durch die 
Einführung von Alkylradikalen eine Erniedrigung der Konstanten, die 
um so grösser ist, je grösser der eingeführte Rest. Auffällig ist für 
sämtliche bisher untersuchten Säuren dieser Reihe die mit fortschreiten- 
der Verdünnung regelmässig erfolgende Abnahme der Konstanten: diese 
Thatsache kann unmöglich auf eine Verunreinigung des ursprünglichen, 
in Lösung gebrachten Materials zurückgeführt werden. Da aber der- 
artige Depressionen regelmässig eintreten, wenn mehrere Stoffe von ver- 
schiedener Dissociationsfähigkeit gleichzeitig in der Lösung sich befinden, 
so muss im vorliegenden Fall die Annahme gemacht werden, dass sämt- 
liche Maleinsäuren in verdünnten Lösungen infolge der Massenwirkung 


des Wassers eine teilweise Anderung ihrer Konstitution, eine Umlager- 


ung in eine isomere Modifikation erfahren. Diese Annahme hat inso- 
{ern niehts Unwahrscheinliches, als ja die Umlagerung z. B. der Citra- 
konsäure in Itakonsäure quantitativ durch Erhitzen mit Wasser her- 
beigeführt werden kann: was aber in konzentrierten Lösungen die Wärme 
durch Vermehrung der Schwingungen und Erweiterung der Schwingungs- 
balınen quantitativ zu vollführen vermag, könnte doch, wenn auch nur 
ın geringem Massstab, in verdünnten Lösungen, bei ebenfalls weit 
vorgeschrittener Dissociation und durch die Übermasse des Wassers — 
auch ohne besondere Wärmezufuhr erreicht werden. 

Isomer mit der Methyleitrakonsäure, Methylmesa- und -itakonsäure 
ist die sogenannte Pyrocinchonsäure, die bald als Dimethylfumarsäure, 
bald als Dimethylmaleinsäure bezeichnet wird; die Säure ist ausgezeich- 
net durch ihre Fähigkeit, ein gut krystallisiertes Anhydrid zu liefern, das 
in allen den Fällen resultiert, wo die Bildung der freien Säure er- 
wartet werden konnte; es gilt daher als Regel, dass „die freie Säure 
nicht existenzfähig*!) ist. Ist diese Annahme richtig, so darf beim 

'; Beilstein 1, 628. 
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Lösen des Pyrocinchonsäureanhydrids in Wasser kein Elektrolyt ent- 
stehen, da ja in dem Anhydrid keine Wasserstoffionen vorhanden sind 
CH,— 

Tab. 83. Pyrocinchonsäureanhydrid, . M=126. Temp. 9°. 

CH,—C--C00 

100 m 100 k 
7-98 0.0108 
11-06 0.0108 
15.30 0.0108 
20-90 0.0108 
23.59 0-0112 

U = 354. 

K — 0.0108. 


Aus den Messungen ergiebt sich, dass in der Lösung ein Elektrolyt 
sich befindet, dass also unter Anlagerung von Wasser aus dem Pyro- 
cinchonsäureanhydrid sich ein Säurehydrat gebildet hat; andrer- 
seits fällt jedoch der verhältnismässig geringe Wert von Ä auf. Es 
können nun folgende drei Fälle in Betracht kommen: 1. das Pyrocin- 
chonsäureanhydrid hat — z. B. in Analogie mit dem Maleinsäurean- 
hydrid — in seiner Gesamtmasse sich in das Hydrat verwandelt; ist 
dieses der Fall, dann muss in der Lösung wegen des geringen Betrages 


für X, statt der erwarteten Dimethylmaleinsäure, eine Umlagerung dieser 
in die Dimethylfumarsäure sich vollzogen haben; wie dem nun sei, in 


jedem Fall musste sich aber eine solche Säurelösung scharf titrieren 
lassen, indessen zeigt eine derartig bereitete Lösung beim Titrieren mit 
verdünntem Barytwasser (",,,), unter Anwendung von Phenolphtalein 
als Indikator, durchaus nicht den gewöhnlichen prägnanten Übergang 
aus farblos in rot, am Anfang verschwindet die Färbung sofort, mit zu- 
nehmender Barytmenge jedoch immer langsamer, gegen Ende der Titra- 
tion erst nach längerem Stehen, um zum Schluss bei der für das nor- 
male Hydrat erforderlichen Anzahl Cub.-Cent. sich bleibend einzustellen: 
die Annahme einer Hydratisierung der gesamten Menge des Pyrocin- 
chonsäureanhydrids ist daher ausgeschlossen; — dann konnte aber 
2. möglicherweise nur ein bestimmter Anteil desselben in ein 
normales Hydrat sich verwandelt haben, die Lösung enthielt daher 
in Bezug auf die allein wirksame Menge des Hydrats nicht die vorge- 
schriebene Konzentration, und notwendigerweise musste dann die mole- 
kulare Leitfähigkeit zu gering ausfallen; entsprach diese Annahme der 
Wahrheit, dann musste es möglich sein, bei abgeänderten Versuchs- 
bedingungen für gleiche Konzentrationen voneinander abweichende 
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Leitfähigkeiten zu erhalten; denn offenbar ist der quantitative Verlauf 
der Hydratisierung abhängig von der Temperatur und der Wassermenge, 
es durfte daher erwartet werden, dass z. B. eine bei 40° bereitete Lö- 
sung des Anhydrids in 64 Liter eine andre Leitfähigkeit zeigen würde, 
als dieselbe, aber bei 80° dargestellte Konzentration; oder es wurde die 
Leitfähigkeit der Lösung »—= 128 Liter — dargestellt durch Verdünnen 
der bei 40° gewonnenen Konzentration v = 64 Liter — gegenübergestellt 
dem Leitvermögen einer ebenso konzentrierten, aber direkt durch Lösen 
des Anhydrids bei 80° bereiteten Flüssigkeit: unabhängig von der Art 
ler Herstellung und der dabei verwandten Temperatur haben die gleichen 
Konzentrationen stets das gleiche Leitvermögen, — eine nur teilweise 
livdratisierung mit gleichzeitiger Existenz des freien Anhydrids ist 
daher nicht zulässig, mit zunehmender Verdünnung müsste dann auch 
die Menge der hydratischen Säure, damit aber auch die Menge des 
Elektrolytes wachsen, was eine rapide Zunahme der Konstanten zur 
Folge hätte. Es bleibt nur noch 3. die Annahme, dass in der Lösung 
ein abnormes Hydrat sich befinde, dass etwa aus mehreren Molekeln 
des Anhydrids unter Zusammentritt derselben, bei gleichzeitiger teil- 
weiser Hydratisierung eine Polyanhydropyrocinchonsäure sich 
gebildet habe. Lösen wir z. B. die auch nur in Anhydridform existenz- 
fähige Chromsäure in Wasser, so giebt die Lösung eine Leitfähigkeit, 
die nur die Hälfte des erwarteten Wertes darstellt!); ermittelt man 
nun die Molekulargrösse der freien, in wässriger Lösung befindlichen 
Uhromsäure, so findet man, dass thatsächlich nicht das normale Hydrat 
H,CrO, vorliegt, sondern dass nach der Gleichung 


OH 


2 (r0,+ H,0=(r0, 
0 
CrO, 


OH 


unter Zusammentritt zweier Molekeln des Anhydrids und gleichzeitiger 
teilweiser Wasseranlagerung sich eine Anhydro- oder sogenannte Bichrom- 
säure H,Cr,0, gebildet hat?). Mit Übertragung dieser Verhältnisse auf 
das Pyroeinchonsäureanhydrid lässt sich nun sehr wohl die Bildung 
einer ähnlichen Polyanhydrosäure auch für diesen Körper annehmen; 


', Walden, diese Zeitschr. 2, 71. 1888. 
®, Ostwald, diese Zeitschr. 2, 78. 1888. 
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wieviele Molekeln des Pyrocinchonsäureanhydrids zusammentreten und 
wieviel Ü(OOH-gruppen die etwa entstandene Polyanhydropyrocinchonsäure 
hat, lässt sich vorläufig noch nicht angeben; die geringen Werte für A 
deuten jedoch darauf hin, dass die neue Molekel aus mehreren (etwa 
drei oder vier) Molekeln des Anhydrids sich gebildet haben muss. Bei 
richtig gewählter Verdünnung und geeignetem Indikator (Phenolphtalein 
ist hierzu unbrauchbar) müsste es gelingen, durch Titration mit ver- 
dünntem Barytwasser die Anzahl der ÜOOH-gruppen quantitativ zu er- 
mitteln, ohne zugleich die Sprengung des Anhydridschlusses durch das 
Alkali herbeizuführen; dahin zielende Versuche konnten vorläufig nur 
in unvollkommener Weise ausgeführt werden (wegen Mangel an Ver- 
suchsmaterial); bei Anwendung von Methylorange als Indikator wurden 
folgende Resultate erzielt: 30 cem der Pyrocinchonsäurelösung ('/,, normal) 
verlangten 2-5 ccm Barytwasser (/,,), damit die Rotfärbung in Gelb 
umschlug, theoretisch waren 11-25 cem erforderlich; 5 eem derselben 
Lösung, mit viel Wasser verdünnt, verlangten 0-40 cem Ba(OH), statt 1-57 
ccm; also war in beiden Fällen etwa nur der vierte Teil derjenigen Menge 
des Barytwassers erforderlich, die zur Neutralisation der in Lösung be- 
findlichen Quantität des Anhydrids kalkuliert war: hiernach hätten sich 
etwa vier Molekeln zu einer Anhydrosäure vereinigt. Die Existenz 
einer derartigen Verbindung würde noch mehr an Wahrscheinlichkeit 
gewinnen, wenn es gelingen sollte, — in weiterer Verfolgung der Ana- 


logie mit der Chromsäure, Salze einer solchen Polyanhydropyroecin- 
chonsäure darzustellen: dass auch dieses faktisch möglich ist, davon 
zeugen die in allerletzter Zeit veröffentlichten Versuche Bischoffs!). 
Bemerkenswert ist ferner, dass weder das Chromsäure-, noch das Pyro- 
einchonsäureanhydrid saure Salze zu liefern vermögen. 

Isomer mit der hypothetischen Pyroeinchonsäure sind die folgenden 
Verbindungen: 1. die Methyleitrakon-, 2. Methylmesakon-, 3. Methyl- 
itakon- und 4. die Allylmalonsäure. Nach ihren Konstanten geordnet, 
gruppieren sie sich folgendermassen: 

Methylitakons.: Pyrocinchons.: Methylmesakons.: Allylmalons.: Methyleitrakons. 
k=-0W95 << 00108  < 0.094 < 0154 z 0.238 

Die Fähigkeit, scheinbar nur in Anhydridform zu existieren, teilt 
mit der Pyrocinchonsäure ihr um ein CH, reicheres Homologes, die 
Äthylmethylmaleinsäure. Diese Säure ist von Bischoff?) dargestellt 
und, ebenso wie die vorige, durch diesen Forscher mir zur Untersuchung 
übergeben worden. 


1) B. B. 24, 2019. 1891 
2), B.B.|l, ce. 
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C,H,—C—CoO 


Tab. 84. Äthylmethylmaleinsäureanhydrid, 


M—140. Sp. 


v u 100 m 10% 
128 37:24 10-55 0.0097 
256 51:35 14-55 0.0097 
512 69.29 19.65 0.0094 

1024 94.71 26-85 0-0096 
Un = 353. 


K — 0.0097. 


Im Vergleich mit der vorigen Säure hat der Eintritt des Äthyls 
statt Methyl den Wert für A erniedrigt. Im übrigen gelten alle oben- 
® semachten Betrachtungen ungeschmälert auch für dieses Individuum. 
Durch Entziehung von zwei Wasserstoflatomen entsteht aus der 
(lutarsäure die Glutakonsäure; durch die Liebenswürdigkeit des Herrn 
Prof. Conrad- Aschaffenburg ist mir dieselbe nebst ihrem Benzylderivat 
zugekommen. 
CH, — COOH 


BEE ITETURR 


Tab. 855. Glutakonsäure, CH ‚M=130. Temp. 132°. 


CH—COOH 
v u 100 m 100 k 


26-17 1:35 0.0182 


64 36-65 10.29 0.0185 
3 1>8 50.48 14-18 0-0183 
; Ynb 70.0 19:66 O-OISS 
z 512 950 26-7 O0 
E 1024 127.0 35-7 0.0193 


“” u» 
Hy oh. 


VO1S3. 


H 
C,H. —C- COOH 


Tab. 86. Benzylglutakonsäure, CH ‚ M=22. Temp. 145 


CH-— COOH 


4.70 


34:03 0.0151 


138 47-67 13-58 0-0155 

976 64-76 18-45 0.0156 

552 89.03 25-36 0.0151 

1104 118-7 33-82 0:0157 f 
lin = 351, 2 


K = (1.0153 
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Die Benzyglutakonsäure löste sich nicht ganz klar in Wasser, und 
konnte daher ihre Reinheit nicht durch Titration einer genau gewogenen 
Menge geprüft werden; ihre Konstante ist auffallender Weise geringer 
als die der Glutakonsäure, — man konnte erwarten, dass durch die 
Einführung eines Benzyls eher eine Steigerung der Dissociation eintreten 
würde. Einen ähnlichen Rückgang der Konstanten haben wir indessen 
schon bei der Benzylmalonsäure konstatiert, die ebenfalls schwächer als 
die Malonsäure selbst ist. 

Bei der Glutarsäure ist durch die Entziehung von zwei Wasserstofi- 
atomen die Konstante von 0-00475 auf 0.0183 (Glutakonsäure), also um 
das 4fache gesteigert worden; die Fumarsäure — als durch den gleichen 
Vorgang aus der Bernsteinsäure entstanden gedacht — ist 14 mal stärker 
als die Muttersubstanz; — wiederum ein deutliches Beispiel dafür, wie 
verschieden ein und dieselbe chemische Operation sich in der Leitfähig- 
keit widerspiegelt, wenn die Distanz zwischen den Karboxylen eine 
verschiedene ist. Die Glutakonsäure ist isomer mit der Citra-, Mesa- 
und Itakonsäure, die Affinitätskonstanten nehmen in dem Masse ab, als 
die Entfernung zwischen den Karboxylen zunimmt; beim Vergleich der 
Itakonsäure mit der Glutakonsäure zeigt sich, dass die zwischenständige 
Doppelbindung — selbst wenn die Karboxyle an «—y Kohlenstoffen 
sitzen, die Wirkung der bei endständiger Doppelbindung an @ —3 Kohlen- 
stoffen befindlichen Karboxylgruppen überwiegen kann: 


Citrakonsäure. Mesakonsäure. 
CH,—C- COOH HOOC—C—CH, 
I | 
UH-—-COOH HC—-COOH 
K — 0.340 K — 0.079 


Glutakonsäure. Itakonsäure. 


Y CB, 
HOOC— CH, 


l 
3C-C00H 


scH | 
I HO00—CH, 
HÜ—COOH & 
a K = 0.0120 


Behufs besserer Übersicht stelle ich in der nachfolgenden Tabelle 
die zu dieser Reihe gehörigen ungesättigten Dikarbonsäuren an- 
einander. 
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M Temp. K 

. Methylitakonsäure 144 166°--167° 0.0095 

3. Äthylmethylmaleinsäureanhydrid 140 _ 0.0097 

;. Pyrocinchonsäureanhydrid 126 NINE 0.0108 

. Itakonsäure 130 161° 0.0120 (Ostwald) 

5. Benzylglutakonsäure 220 145° 0.0153 

;. Glutakonsäure 150 132° 0.0183 

. Mesakonsäure (Methylfumarsäure) 130 201°—202° 0.0794 0:.07%0 Ostwald) 
Fumarsäure 116 > 200° 0.093 (Ostwald) 
Methylmesakonsäure 144 115° —115° 0.094 

. Äthylmesakonsäure 158 173°—174° 0.093 
Isopropylmesakonsäure 172 184°—185° 0.093 
Äthylmaleinsäure 144 ca. 100° 0.238 
Methyleitrakonsäure) 

3. Methylmaleinsäure 130 01° 0.340 (Ostwald) 
Citrakonsäure) 
Maleinsäure 116 130° 1-17 (Ostwald 


Am Schlusse meiner Mitteilung über die Dikarbonsäuren angelangt, 
erübrigt mir noch die angenehme Pflicht, all den Herren Forschern, die 
durch liebenswürdige Überlassung von Präparaten meiner Arbeit eine 
kräftige Förderung erwiesen haben, — den Herren Professoren: Conrad, 


Hell, Hjelt, Schulze, Schorlemmer, Perkin, Bauer und Arth, 
vor allem aber meinem hochverehrten Chef, Herrn Professor Bischoff, 
— meinen tiefempfundenen Dank auszusprechen. — 


Über die Löslichkeit von Mischkrystallen. speziell 
zweier isomorpher Körper. 

Von 

H. W. Bakhuis Roozeboom. 


Mit 8 Textfiguren.) 


Il. Art des Gleichgewichts zwischen zwei isomorphen Körpern 
I 
und ihrer Lösuı = 


Die nachfolgende Untersuchung hat zum Zweck, eine allgemeine 
Übersicht über die Gesetze zu geben, denen die Löslichkeit von Misch- 
krystallen zweier isomorphen Körper unterworfen ist. Den Ausgangs- 
punkt für die Untersuchung bilden die allgemeinen von Willard Gibbs 
aufgestellten Sätze über die Gleichgewichtszustände eines aus mehreren 
Phasen bestehenden Systems. 

Hiernach können » Stoffe nur bei einer einzigen Temperatur und 
einem einzigen Drucke im Gleichgewicht zusammen bestehen, wenn sie 
in (n +2) Phasen auftreten. Wenn (» +1) Phasen zusammen sind, 
kann bei einer Reihe von Temperaturen Gleichgewicht bestehen, und 
ist bei jeder Temperatur das Gleichgewicht völlig bestimmt. Wenn 
weniger als (n-+ 1) Phasen auftreten, wird das Gleichgewicht je um 
einen Grad unbestimmter für jede Phase, die verschwindet. 

Seit 1386!) habe ich an einer ganzen Reihe von Systemen aus 
zwei Stoffen, und nachher Herr Stortenbeker?) für die Systeme aus 
Chlor und Jod gezeigt, wie diese Gibbsschen Sätze sich sowohl als 
ein wichtiger Leitfaden für die Untersuchung, wie auch als ein wert- 
volles Hilfsmittel für die Darstellung der Erscheinungen erweisen. Ich 
habe darauf eine Klassifikation der heterogenen chemischen Gleich- 
gewichte gegründet, die uns in Stand setzt, das ausgedehnte Gebiet zu 
übersehen und die uns wichtige Anhaltspunkte für weitere Unter- 
suchungen liefert °). 


', Diese Zeitschr. 2, 449. 1888; 4, 31. 1889 und 5, 198. 18%. 
?) Diese Zeitschr. 3, 11. 1889. 
», Siehe darüber auch Riecke, diese Zeitschr. 6, 411. 1890 und 7, 115. 1891. 
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Zunächst lag die Ausdehnung der erworbenen Einsichten auf das 
{ast unbearbeitete Gebiet der Gleichgewichtserscheinungen nahe, an 
denen drei Stoffe teilnehmen. 

Darunter ist die Kategorie der Gleichgewichte zwischen zwei 
Salzen und Wasser wohl eine der umfangreichsten. Nach der Gibbs- 
schen Regel wird daher das Gleichgewicht bei gegebener Temperatur 
vollkommen bestimmt sein, wenn vier Phasen zusammen sind. Solch 
ein Fall tritt ein, wenn die beiden Salze in fester Gestalt im Über- 
schuss neben Lösung und Dampf vorhanden sind. Dieser Fall ist zu 
gleicher Zeit einer der einfachst möglichen, weil die Dampfphase nur 
einen der drei Stoffe enthält, so dass zur vollständigen Kenntnis des 
Gleichgewichts nur die Bestimmungen der Konzentration des Dampfes 
und der Konzentrationen der beiden Salze in der Lösung nötig sind. Für 
iede Temperatur müssen also die drei Werte vollkommen bestimmt sein. 

Es liegen nun keine Löslichkeitsbestimmungen von zwei Salzen 
vor, welche bei so hohen Temperaturen ausgeführt sind, dass der Dampf- 
druck grösser als der Atmosphärendruck, und die Bestimmung nur unter 
eigenem Druck möglich war. Die bekannten Bestimmungen sind meistens 
bei gewöhnlicher Temperatur und unter Atmosphärendruck ausgeführt. 
Die gesättigte Lösung ist dann nicht mehr mit Dampf allein im Gleich- 
gewicht, sondern mit ein wenig Dampf neben viel Luft. Da aber die 
eigene Löslichkeit der Luft so gering ist, kann man sie als indifferenten 
Stoff ansehen, dessen Beeinflussung der Löslichkeit des Salzpaares ver- 
nachlässigt werden darf, und es genügt die Mischung von Dampf und 
Luft als Medium zur Herstellung eines äusseren Druckes auf die drei 
Phasen: Lösung und zwei Salze, zu betrachten. 

Nach den Gibbsschen Regeln wird nun beim Gleichgewicht von 
drei Phasen die Zusammensetzung der gesättigten Lösung bei be- 
stimmter Temperatur nicht mehr konstant, sondern vom Drucke ab- 
hängig sein. Bei bestimmtem Drucke (und also auch beim Atmosphären- 
drucke) wird aber die Zusammensetzung der Lösung wieder eine be- 
stimmte; und praktisch wird die Differenz zwischen dieser Zusammen- 
setzung und derjenigen, welche man bei dem (niedrigeren) eigenen 
Dampfdrucke erhalten würde, null sein. 

Übersehen wir jetzt, was die Untersuchungen bei Salzpaaren in Bezug 
auf ihre Löslichkeit gelehrt haben, so lässt sich dies wie folgt zusammen- 
fassen. 1. Es giebt eine Anzahl Salzpaare, welche bei bestimmter 
Temperatur und unter Atmosphärendruck eine vollkommen bestimmte 
Lösung liefern bei Überschuss beider Salze; 2. Salzpaare, welche ein Dop- 
pelsalz bilden können oder isomorph sind, liefern keine bestimmte Lösung. 
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Die erstgenannten verhalten sich also konform der Gibbsschen 
Regel, die letzteren stehen scheinbar damit in Widerspruch. 

Dieser Widerspruch wurde bereits beseitigt für Salzpaare, welche 
ein Doppelsalz bilden, durch meine Untersuchung !) über den Astrakanit 
|Na, Mgy(50,),.4 H,O]. Daraus geht hervor, dass Salzpaare, welche ein 
Doppelsalz bilden, bei konstanter Temperatur eine Reihe von Lösungen 
liefern können, solange das Doppelsalz allein am Boden liegt, weil 
dieses eben nur eine Phase ausmacht, während die Lösung voll- 
kommen bestimmt wird, sobald neben dem Doppelsalze der eine oder 
der andere Bestandteil (oder eventuell ein zweites Doppelsalz) im festen 
Zustande überschüssig anwesend ist, und dann von der (Grösse dieses 
Überschusses unabhängig ist; was vollkommen mit der Gibbsschen 
Regel übereinstimmt. Die späteren Untersuchungen der Herren Meyer- 
hoffer, Vriens und Trevor?) haben dieses Ergebnis bestätigt. 

Dagegen geht aus den Untersuchungen Rüdorffs unzweifelbar 
hervor, dass bei isomorphen Salzpaaren die Zusammensetzung der re- 
sultierenden Lösung nicht fest steht, auch wenn von beiden festen 
Salzen ein Überschuss anwesend ist. Ein neuer zugefügter Überschuss 
des einen verdrängt einen Teil des anderen aus der Lösung. Rüdorff 
drückt das freilich ein wenig sonderbar so aus®), dass von diesen Salzen 


keine gesättigte Lösung zu erhalten ist, und an anderer Stelle *) meint 
er, dass in diesen Lösungen ein labiles Gleichgewicht herrscht. Ich 
finde in seinen Untersuchungen keinen Anlass für eine solche Annahme: 
wohl aber deuten sie an (speziell die Bestimmungen für das Salzpaar 
K,S0, und Am, SO,), dass die Zusammensetzung der Lösung sich 
kontinuierlich ändert mit der Masse des Überschusses des einen oder 
anderen Salzes. 


Wie dieser Zusammenhang ist, hat Rüdorff gar nicht beachtet: 
er erkennt wohl, dass beim Kampfe um das Gelöstsein die Masse der 
einzelnen Salze eine Rolle spielt’); hat aber bei keinem Beispiele sich 
überzeugt, in welchem Verhältnisse die festen Körper am Boden lagen, 
noch ob sie dort getrennt oder in Form von Mischkrystallen sich be- 
fanden. 

Diese Vernachlässigung entspricht ganz dem Standpunkte der Lehre 
der Lösungen bis etwa 1885, da man nur fragte, welche Bestandteile in 


ı) Diese Zeitschr. 2, 513. 1888 und Rec. Trav. Chim. 6, 333, 1887. 

2, Diese Zeitschr. 5, 97. 1890; 7, 194 und 468. 1391. Einen weiteren Bei- 
trag wird demnächst Herr Schreinemakers liefern über das Doppelsalz von 
KJ und PbJ,. s) Pogg. Ann. 148, 460 und Berl. Sitzungsber. 1885, I, 356. 
*) Pogg. Ann. 148, 475. 5) Berl. Sitzungsber. 1885, I, 369. 


N 


Über die Löslichkeit von Mischkrystallen, speziell zweier isomorpher Körper. 507 


der Lösung enthalten waren, nicht in welchem Zustande sie nach der 
Sättigung neben der Lösung existierten!). 

Von seiten der Krystallographen waren umgekehrt wohl ganze 
Reihen von Mischkrystallen isomorpher Salzpaare dargestellt und analy- 
siert worden, ohne dass jedoch in genügendem Masse auf die Zusammen- 
setzung der Lösung geachtet worden wäre, aus welcher Mischkrystalle 
sich ausgeschieden hatten. So giebt Rammelsberg?), dem wir die 
meisten Untersuchungen auf diesem Gebiete verdanken, wohl die Anfangs- 
zusammensetzung der Lösung an und verfolgt die Änderung der Zu- 
sammensetzung der Mıschkrystalle, die sich nacheinander absetzen, aber 
über die gleichzeitige Änderung der Lösung ist keine einzige Angabe 2 
vorhanden. Versucht man dann auch die Ergebnisse der Untersuchungen 
von Rammelsberg, von Hauer, Groth, Topso&, Fock, Wyrou- 
boff u. a. zu resumieren, so sieht man, dass fast nichts auf diesem ö 
(Gebiete fest steht. & 

Bei einigen Salzpaaren scheinen Mischkrystalle erhalten werden zu 
können in allen Verhältnissen zwischen 100 %, des einen und des 
; anderen Salzes; doch sind einige Autoren der Meinung, dass einzelne 
| (Glieder der Reihe bevorzugt sind, insbesondere diejenigen, welche in 

einfachen molekularen Verhältnissen zusammentreten; während Fock?) 
bei einigen Salzpaaren die Neigung beobachtet zu haben meint, Misch- 
| krystalle zu bilden, deren Zusammensetzung nur innerhalb geringer 
Grenzen um diejenige eines Doppelsalzes schwankt. 
Was den Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der Misch- 
krystalle und der Lösung betrifft, findet man gelegentlich Andeutungen, 
dass bestimmte Mischkrystalle aus Lösungen von bestimmter Zusammen- 
setzung sich absetzen; mitunter wird aber ein fester Zusammenhang 
zwischen diesen beiden in Frage gestellt, und namentlich verteidigt 


os 


en 


') Erst seit 1885 ist von mehreren Seiten das Prinzip erkannt, dass von Sät- 
tigung einer Lösung nur in Bezug auf einen bestimmten Körper die Rede sein 
kann. Obwohl es vor 1885 nicht an Andeutungen hierüber fehlte, wurde damals 
dieses Prinzip, aus mehreren Ursachen (siehe darüber Rec. Tr. Chim. 8, 31 u. s. w. 
1589), nicht festgehalten und durchgeführt. Ostwald hat seine Allgemeinheit an 
mehreren Stellen seines Lehrbuches (1885) deutlich ausgesprochen und daraus für 
besondere Fälle die Konsequenzen gezogen. Seit der nämlichen Zeit ist es als 
notwendige Folge der Änderung des Gleichgewichts eines Systems mit der Anzahl 
und der Natur der ihn zusammensetzenden Phasen hervorgegangen aus den ther- 
modynamischen und experimentellen Untersuchungen von van der Waals, Le 
Chatelier und mir selbst. 

?) Pogg. Ann. 91, 321. 
°) Einleitung in die chem. Krystallographie. 


re een 


Leipzig. 1588. Seite 81. 
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Fock!) den Satz, dass die Zusammensetzung der Mischkrystalle wesent- 
lich durch die Schnelligkeit ihrer Abscheidung bedingt wird. Er meint 
sogar, dass bei unendlich langsamer Krystallisation isomorphe Substanzen 
überhaupt keine Mischkrystalle bilden ?). 

Es wäre schwer einzuschen, wie alle diese Ergebnisse zu gleicher 
Zeit wahr sein könnten, und es will mir scheinen, dass die schreckliche 
Verwirrung und Unklarheit, welche bis jetzt auf diesem Gebiete herrscht, 
grösstenteils (wenn nicht gänzlich) sehr leicht auf ihre Ursachen zurück- 
zuführen ist. Erstens ist darum das Ergebnis einer ungeheuren Menge 
Arbeit so dürftig, weil man hundert Beispiele sehr oberflächlich unter- 
sucht hat, statt einigen wenigen genau nachzuspüren. Zweitens hat man 
früher allgemein den möglichen Verzögerungserscheinungen beim Ein- 
stellen von Gleichgewichten sehr wenig Rechnung getragen. Es lässt 
sich voraussehen, dass bei der Bildung von Mischkrystallen die Ein- 
stellung des endgültigen Gleichgewichts in der Lösung viel Zeit in 
Anspruch nehmen kann, weil die Übersättigungserscheinungen hierbei 
noch mannigfacher auftreten werden, als bei einfachen Salzen, und weil 
die Umwandlung von vorhandenen Mischkrystallen in andere von ab- 
weichender Zusammensetzung jedenfalls sehr langsam von statten gehen 
wird; so dass bei der Ausscheidung oder Auflösung von beträchtlichen 
Mengen der festen Salze schwer einheitliche Mischkrystalle zu erhalten 
sein werden, es sei denn nach sehr langer Zeit?). 

Als wichtigste Ursache der Verwirrung sehe ich aber das Fehlen 
eines theoretischen Leitfadens an, der die Forscher in den Stand ge- 
setzt hätte, die wahrscheinlichen Ergebnisse von den unwahrscheinlichen 
zu sichten, um auf letztere näher einzugehen, zur Prüfung der Theorie 
oder zur Aufdeckung von störenden Nebenursachen. 

Den ersten Versuch zur Erklärung der Erscheinungen beim Lösen 
von isomorphen Salzpaaren verdanken wir Duhem. In seinem Buche 
„le potentiel thermodynamique et ses applications“ (1886) wendet er 
die Theorie des Potentials, welche auf dem sicheren Boden der Thermo- 
dynamik fusst, auch auf die Lösungen von zwei Stoffen an. Er kommt 
durch eine spezielle Ableitung zu demselben Resultat, das wir oben be- 
reits aus den Gibbsschen Regeln abgeleitet haben, dass im allgemeinen 
bei konstanter Temperatur und konstantem Drucke zwei Stoffe, beide 


ı, ]. ec. Seite 74. 2) ]. c. Seite 72. 
3, Wegen dieses Umstandes ist man auch bei den Versuchen von Rüdorff 
über Verdrängung eines Salzes durch Überschuss des anderen nicht sicher, dass 
die beobachteten Zusammensetzungen der Lösungen wirklich stabile Gleichgewichte 
vergerenwärtigen. 
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im Überschusse mit einem Lösungsmittel in Berührung, eine Lösung 
von vollkommen bestimmter Zusammensetzung geben werden. Er zeigt 
ıber weiter, dass in einem besonderen Falle diese Bestimmtheit hin- 
fällig werden kann. Dieser Fall würde eintreten, wenn 1. die Potentiale 
von molekularen Quantitäten der beiden Salze einander gleich wären, 
2. das Potential der Lösung unverändert bliebe bei Vertretung eines 
Moleküls des einen Stoffes durch einen Molekül des anderen, 3. beide 
Stoffe sich in der Lösung mit der nämlichen Anzahl Moleküle des 
Lösungsmittels verbanden. 

Herr Professor Lorentz hat mich aufmerksam gemacht, dass die 
dritte Bedingung gestrichen werden kann, ohne die Beweisführung 
Duhems zu entkräften. Bereits wenn die beiden ersten Bedingungen 
erfüllt wären, würde also die gesättigte Lösung beider Stoffe keine 
bestimmte Zusammensetzung haben, sondern wäre eine unendliche Reihe 
gesättigter Lösungen möglich, weil das in Lösung treten eines Moleküls 
des einen Stoffes und die Ausscheidung eines Moleküls des anderen 
weder das Potential der gesamten festen Stoffe, noch dasjenige der Lö- 
sung ändern würde, und jede Umsetzung, bei welcher das Potential 
des ganzen Systems unverändert bleibt, möglich ist. 

Wir hätten also sub 1. und 2. die Bedingungen für ein indifferentes 
(Gleichgewicht zwischen den festen Stoffen und der Lösung angegeben. 

Aus der ersten Bedingung kann man weiter folgern: Gleichheit 
der Molekularvolumina, der Molekularwärme, der Ausdehnungs- und 
kompressionskoeftizienten der festen Stofle; aus der zweiten: die näm- 
liche Gleichheit für Lösungen mit gleichem Molekulargehalt an beiden 
Stoften. 

Duhem war nun der Meinung, dass genannte Gleichheiten im festen 
/ustande den isomorphen Stoffen zukommen, wenigstens „tres sensible- 
ment“ (]. e. Seite 164). Daher schliesst er, dass die Gleichheit der 
Potentiale die Bedingung für den Isomorphismus sei, und dass nur iso- 
morphe Stoffe solche unbestimmte Lösungen liefern können, wie sie 
Küdorff gefunden. Welche Zusammensetzung der Lösung erreicht wird, 
wird nach ihm abhängen: „d’une foule de eirconstances accidentelles“ 
(l. e. Seite 157). Nicht alle isomorphen Stoffe werden aber dergleiche 
unendliche Reihe von Lösungen liefern können, weil nicht bei allen 
sich zum Isomorphismus im festen Zustande auch der lsomorphismus 
im gelösten Zustande gesellt, wie dieser durch die zweite Bedingung 
ausgedrückt wird. 

Leider schliessen sich diese merkwürdigen Resultate bei näherer 
Betrachtung nicht den Thatsachen an. Die ungefähre Gleichheit der 
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Molekularvolumina u. s. w. bei isomorphen Körpern lässt in den meisten 
Fällen sehr viel zu wünschen übrig, und nicht besser steht es mit 
diesen Gleichheiten im gelösten Zustande, selbst bei den Salzpaaren, die 
Rüdorff untersucht hat. Wenn aber die beiden gestellten Bedingungen 
von Gleichheit der Potentiale nicht absolut erfüllt sind, muss nach 
Duhems Ableitung auch die Unbestimmtheit der Zusammensetzung der 
Lösung gänzlich wegfallen. Andererseits folgt nach meiner Meinung 
(siehe oben) aus den Versuchen von Rüdorff viel eher, dass die 
Zusammensetzung der Lösung sich kontinuierlich mit der Masse des 
Überschusses des einen oder des anderen Salzes ändere, als dass diese 
Zusammensetzung durch Zufälligkeiten beherrscht werde. Und — vom 
Einflusse eines Überschusses giebt Duhems Betrachtung keine Rechen- 
schaft — vielmehr müsste nach seiner Darstellung dieser Einfluss nicht 
bestehen. 

Nach alledem scheint es mir, dass es Duhem nicht gelungen ist, 
weder die thermodynamischen Bedingungen für die Isomorphie, noch 
eine zutreffende Erklärung für die Löslichkeitserscheinungen isomorpher 
Salzpaare zu geben). 

Es scheinen mir jetzt die schönen Versuche von Retgers?) den 


Schlüssel zur richtigen Deutung der Löslichkeitserscheinungen bei iso- 
morphen Salzpaaren in Übereinstimmung mit den Gibbsschen Regeln 


zu geben. 

Die wichtigste Thatsache, die Retgers zum erstenmale klar ins 
Licht gestellt hat, ist wohl die innige Mischfähigkeit isomorpher Salze, 
wie diese durch die sorgfältigen Bestimmungen des spezifischen Gewichts 
entscheidend erwiesen wurde, und die nicht passender zum Ausdruck 
gebracht werden kann als durch die Bezeichnung „feste Lösung“, die 
van’t Hoff?) dafür zuerst vorgeschlagen hat. 

Nimmt man nun dieses Ergebnis als vollkommen sichere Thatsache 
an, so lässt sich durch Anwendung des thermodynamischen Potentials 
zeigen, dass im Gleichgewichtszustande bei konstanter Temperatur und 
konstantem Drucke jedes Mischungsverhältnis der Mischkrystalle be- 
stimmten Werten für die Konzentrationen der beiden Komponenten 
in der Lösung entspricht. 


1) Ebensowenig zutreffend in letzter Hinsicht erachte ich die Theorie von 
Fock (Einleitung in die chem. Krystallographie), welcher, festhaltend an dem 
Fehlen eines bestimmten Verhältnisses zwischen Zusammensetzung der Lösung 
und der festen Mischung, versucht diese Erscheinung durch Spekulation über die 
Zusammensetzung der Flüssigkeitsmoleküle plausibel zu machen ($. 28, 29, 71, 72). 

?) Diese Zeitschr. 3, 4. 5, 6, 8. °, Diese Zeitschr. 5, 322. 1890. 


rn Tmagentemern ı 


mit Lösung. Das thermodynamische Potential der Mischkrystalle wird 
dann vom Mischungsverhältnis abhängig sein, und für 1 kg, enthaltend 
(1—r) kg des ersten und = kg des zweiten Körpers, ausgedrückt werden 
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Es seien Mischkrystalle zweier isomorpher Körper im Gleichgewicht 


können durch 
F(p, T, «). 
Das Potential einer Lösung, welche auf 1 kg Wasser ce, kg des ersten 
und ce, kg des zweiten Salzes enthält, sei 
f(», e,,0.% 

Das Potential eines Systems aus P kg Mischkrystallen und soviel Lö- 
sung, dass darin N kg Wasser enthalten sind, wird ausgedrückt durch 
y=PF(p,T,x)+ Nf(p, T,e,,e,). 

Nehmen wir an, dass eine unendlich kleine Menge dm, des ersten 
Salzes aus den Mischkrystallen in die Lösung übertrete. Dann wird die 
\nderung des Potentials des ganzen Systems [e, bleibt unverändert]: 

oF of 


_#1PıLPp 1% 
dg=F4dP-+1 2 dz-+ N 5 de, (1) 
Nun ist dJP= — dm, da=x > de, —{nı - Gleichung (1) 
erhält durch Substitution die Form: 
m, ,dF, | 
dg=dm,(—F+a < rt) (2) 


In ähnlicher Weise bekommt man, wenn dm, des zweiten Salzes 
in der Lösung übergehen würde: 


PER > „FF r 7 af n ‘ 
dg—=FdP+1 3,4 ee u (3) 
dm; dm, 
worin dP=—dm,, de= —(1-—r) pP‘ de, = Y’ 
welche, in (3) substituiert, geben: 
Da u E, ER zZ ar SL] 
dp=dm, | F— (1—r) — Eu > (4) 


Soll nun Gleichgewicht bestehen, so muss weder der eine noch der 
andere Übergang möglich sein, ebensowenig wie umgekehrt Abscheidung 
von dm, oder dm, aus der Lösung. Dafür ist nötig, dass in beiden 
Fällen die Änderung des Potentials null sei. 

Als Gleichgewichtsbedingungen erhalten wir also: 

-F+ 2 + ni =0 (5) und -— F— (1—r) a — nn =0 (6) 


Da F und f Faktoren von p, f, x, ce, und c, sind, ergeben sich 
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als Gleichgewichtsbedingungen !) zwei Gleichungen zwischen den fünf 
Variabeln. 

Bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Drucke bleiben nur 
noch die drei Variabeln x, e,, €,, und daher werden die beiden Glei- 
chungen für jeden Wert von x einen bestimmten Wert für e, und füı 
c, liefern. Diese Werte werden also bei konstanter Temperatur und 
konstantem Drucke nur von = abhängen und weiter mit # und p ver- 
änderlich sein. 

Zu diesem Resultat sind wir aus der Voraussetzung gelangt, dass 
die Mischkrystalle vollkommen homogen seien und ihre Zusammen- 
setzung, wie diejenige einer Lösung, sich kontinuierlich ändern könnte. 
Ob diese letzte Bedingung begrenzt oder unbegrenzt ist, ist noch nicht 
in Betrachtung gezogen. 

Vergleichen wir jetzt das Resultat mit demjenigen Duhems. Wenn 
die Gleichheit der Potentiale im festen und im gelösten Zustande wirk- 
lich die Bedingungen der Isomorphie wären, dann würde auch nach 
obigen Formeln eine Verdrängung des einen Salzes durch das andere, 
Molekül pro Molekül, sowohl im Mischkrystalle wie in der Lösung. 
keine Änderung des Potentials verursachen und bliebe die Zusammen- 
setzung der Lösung und der Mischkrystalle — wie bei der Beweis- 
führung Duhems — unbestimmt. 


Da aber, wie oben bemerkt wurde, dergleiche ideale Isomorphie 


bei keinem einzigen Salzpaare bis jetzt beobachtet worden ist, wird die 
abgeleitete Regel ihre Gültigkeit auch für Mischkrystalle isomorpher 
Substanzen behalten, und es wird also für jedes Mischungsverhältnis in 
den Krystallen eine bestimmte Lösung geben, wenn Gleichgewicht 
bestehen soll?). 

Dieses Ergebnis weicht nun insoweit von Duhem ab, als nach 
ihm bei nicht völliger Gleichheit der molekularen Potentiale die Lösung 
unabhängig wäre vom Mischungsverhältnisse der festen Komponenten. 
Diese Abweichung rührt daher, dass Duhem bei seiner Ableitung still- 
schweigend vorausgesetzt hat, dass die beiden Komponenten im festen 
Überschuss unverbunden nebeneinander liegen und also zwei Phasen 

", Durch eine andere Wahl der Variabeln können die Gleichungen eine an- 
dere Form annehmen, die weniger einfach ist, doch sich leichter zur graphischen 
Konstruktion der Abhängigkeit von e, und c, von « eignet. Ich verweise dafür 
auf eine baldigst erscheinende Abhandlung von Dr. van Ryn van Alkemade. 

2) [In seinem „Grundriss der allgem. Chemie‘ (1889) hat auch Ostwald die- 
sen Gedanken ausgesprochen, als eine Folge des Satzes, dass jedem Zustande der 
festen Stoffe ein anderer Sättigungszustand entspricht. 
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ausmachen, während ich angenommen habe, dass nach eingetretenem 
(leichgewichte die beiden festen Komponenten zu Mischkrystallen von 
homogener Zusammensetzung zusammengetreten sind, und also diese 
nur eine feste Phase ausmachen. Die Lösung ist dann die zweite 
Phase. Zusammen enthalten sie drei Stoffe, es sei denn, dass diese 
alle allein in der Lösung (bei wasserfreien Salzen) oder auch in den 
Krystallen (bei wasserhaltigen) enthalten sind. Hiermit ist aber auch 
der Widerspruch mit den Gibbsschen Regeln auf ähnliche Weise er- 
\edigt, wie früher bereits bei den Doppelsalzen (S. 506). Es zeigt sich 
aufs neue, welches wichtige Hilfsmittel die Phasenregel zur rechten 
Deutung der Erscheinungen darbietet. 

Wie bei den Doppelsalzen lässt sich erwarten, dass auch bei den 
isomorphen Salzen genaue Untersuchungen sich mit den Ergebnissen 
der Theorie übereinstimmend erweisen werden. Dies zeigt bereits die 
folgende Untersuchung über die Mischkrystalle von XC10, und TICIO,. 
\ber man sieht auch ein, dass genaue Resultate schwieriger zu erhalten 
sind, als bei dem Studium der Doppelsalze, weil diese bei konstanter 
Temperatur ihre Zusammensetzung nicht ändern, die Mischkrystalle aber 
fortwährend. Wenn daher durch allzu rasche Abscheidung die erhaltenen 
\ischkrystalle nicht alle von der nämlichen Zusammensetzung oder sogar 
verschiedene Teile eines Krystalls nicht homogen sind, kann es vielleicht 
sehr lange dauern, ehe diese Verschiedenheiten sich ausgeglichen haben 
und endgültiges Gleichgewicht zustandegekommen ist. 

Welche besonderen Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der 
lösung und der Mischkrystalle bestehen können, wollen wir gleich 
untersuchen. Hervorgehoben sei bereits, dass auch dabei der Fall wird 
eintreten können, dass die Zusammensetzung der Lösung vollkommen 
bestimmt ist. Wie bei den Doppelsalzen (S. 506) wird dieser Fall nur 
eintreten können nach dem Auftreten einer zweiten festen Phase. 
Bei den Doppelsalzen konnte es die eine oder andere Komponente oder 
ein neues Doppelsalz sein, bei den Mischkrystallen ist die analoge Er- 
scheinung nur zu erwarten, wenn eine zweite Art Mischkrystalle mit 
anderem Mischverhältnis auftritt, also nur bei solchen festen Stoffen, 
die nicht in allen Verhältnissen mischbar sind. 

Auch dafür bietet bereits die Untersuchung über das Salzpaar: 
KUIO,, TICIO,, ein Beispiel, das den theoretischen Folgerungen 
genügt. 

Fortgesetzte genaue Untersuchungen anderer isomorpher Körper 
sind sehr erwünscht, da sich zeigen wird, dass die Beziehungen zwischen 


der Zusammensetzung der Lösung und der Mischkrystalle vielerlei sein 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VIIT. 33 
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können, und aus allen bisherigen Untersuchungen nichts sicheres abge- 
leitet werden kann. 

Ausser bei Beispielen unzweifelbarer Isomorphie verspricht die 
Untersuchung der Löslichkeitsverhältnisse auch bei Stoffen zweifelhafter 
Isomorphie wichtige Resultate. 

Der Nachweis des Isomorphismus durch die kontinuierliche Ände- 
rung einer physikalischen Eigenschaft der Mischkrystalle, wie des spezi- 
fischen Gewichts, kann nur in seltenen Fällen geschehen. Störende 
Umstände, wie Kleinheit der Krystalle, Vorkommen von Flüssigkeits- 
einschlüssen, Wasseranziehung ete., machen bei den meisten Körpern diesen 
Nachweis unmöglich. Auch die Bildung farbiger Mischkrystalle, deren 
Retgers!) sich in jüngster Zeit zu diesem Nachweis bedient hat, kann 
nur beschränkte Anwendung finden. 

Bei den Löslichkeitsbestimmungen fallen alle diese Schwierigkeiten 
fort, und es ist sogar ein Vorteil zur raschen Einstellung des Gleich- 
gewichts, wenn nur kleine Krystalle entstehen. 

Es scheint wir, dass man z. B. im stande wäre, durch Löslichkeits- 
bestimmungen „Schichtkrystalle“ (parallele Umwachsungen) mit Sicher- 
heit von Mischkrystallen zu unterscheiden. In ersteren sind beide Kom- 
ponenten getrennt nebeneinander anwesend und müssten sie also zweifellos 
als zwei Phasen aufgefasst werden, deren Lösung eine Zusammensetzung 
zeigen wird, die unabhängig ist von den Anteilen der beiden Kompo- 
nenten in den Schichtkrystallen. 

Am meisten erwünscht wäre eine solche Untersuchung für die 
bereits ausgedehnte, speziell durch Lehmanns Untersuchungen bekannt 
gewordene Klasse von Mischkrystallen, zwischen Körpern von sehr ab- 
weichender chemischer Zusammensetzung und bisweilen sehr verschie- 
dener Krystallform. Nach der Beschreibung der Beobachtungen müsste 
man wirklich die Möglichkeit der Existenz solcher Mischkrystalle an- 
nehmen. Da aber die betreffenden Beobachtungen alle unter dem Mi- 
kroskop ausgeführt sind, wobei ziemlich schnelle Abscheidung der Kry- 
stalle aus ziemlich kleinen Flüssigkeitsmengen stattfand, muss der 
Möglichkeit Rechnung getragen werden, dass viele der beobachteten 
Krystallisationserscheinungen nur labile Gleichgewichte darstellen, und 
dass die Entscheidung, ob Schicht- oder Mischkrystalle vorlagen, bis- 
weilen sehr erschwert wurde. 

Jedenfalls wäre eine Bestätigung der Existenz der betreffenden 
Mischkrystalle auf anderem Wege vom höchsten Interesse für die Er- 


!, Diese Zeitschr. 8, 6. 1891 
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ledigung der Frage nach der Mischbarkeit fester Körper einerseits und 
H nach dem Einfluss der chemischen Zusammensetzung und der Krystall- 
form auf diese Mischbarkeit andererseits. 


ie 

er 

> ll. Einfache Beziehungen zwischen verdünnten NMüssigen und 
- festen Lösungen. 

Mr Unter Voraussetzung der Analogie zwischen festen und flüssigen 
Re Lösungen, auf deren Wahrscheinlichkeit van’t Hoff vor kurzem ge- 
24 gewiesen hat), lassen sich bereits einige einfache Beziehungen zwischen 
e der Zusammensetzung von Mischkrystallen und der ihrer gesättigten 
a; l.ösung für den Fall ableiten, dass sowohl die feste, wie die flüssige Lösung 
i verdünnt ist. van’t Hoff selbst hat den einfachen Fall betrachtet 
E h l. e. S. 338), dass Mischkrystalle und Lösung beide nur aus zwei Kör- 
ü Ri pern bestehen (also ohne Gegenwart eines dritten Körpers als Lösungs- 
| . mittel). Wenn die Analogie zwischen fester und flüssiger Lösung durch- 
> s geht, findet er, dass zwischen der Konzentration des gelösten Körpers 
R 2 ın der Flüssigkeit und in den Mischkrystallen ein festes, von der Kon- 
z Hi zentration unabhängiges Verhältnis bestehen soll — wenn nur dem ge- 
A 3 lösten Körper in beiden Zuständen dieselbe Molekulargrösse zukommt. 
P 4 Man muss gestehen, dass der experimentelle Beweis dieses Satzes noch 
nd nicht geliefert ist. Van’t Hoff hat durch Beobachtungen über Ver- 
j; minderung der Depression des Gefrierpunkts des Lösungsmittels durch 
” isomorphes Mitkrystallisieren des gelösten Körpers die Wahrscheinlich- 
4 keit der Regel angedeutet; aber die nachher publizierten Versuche van 
er Bijlerts?) über die Zusammensetzung der Mischkrystalle an den näm- 
e lichen Beispielen, haben die Frage nach der Übereinstimmung zwischen 
Fe \ Experiment und Theorie unentschieden gelassen. 
. Die Erledigung dieser Frage ist aber von höchstem Gewicht, weil 
re falls die Analogie zwischen flüssiger und fester Lösung durchgeht — 
. j Molekulargewichtsbestimmungen fester Körper möglich werden. Es fragt 
sich deshalb, welche Schlüsse man aus dieser Analogie für das Gleich- 
zn gewicht zwischen Mischkrystallen und wässeriger Lösung ableiten kann. 
en Darüber beschränkt van’t Hoff sich auf die Bemerkung (]. ec. S. 330), 
iS- 2 Be Fa: = 

h dass isomorphe Beimischung die Löslichkeit eines Körpers vermindern 

“ wird, was mit einzelnen Beobachtungen übereinstimmt. 
Er- ı 


Diese Zeitschr. 5, 322. 18%. 
Dissertatie: Waarnemingen op kryoskopisch gebied, Seite 47 und diese 
Zeitschr. 8, 365. 1891. 


33 * 


H. W. Bakhuis Roozeboom 


516 


Nach der quantitativen Seite hat Nernst eine Beziehung ange- 
in der er ableitet, dass „die 
relative Löslichkeitserniedrigung, welche eine Flüssigkeit (A) gegenübeı 
einer zweiten Flüssigkeit (DB) durch Zusatz eines dritten Körpers (N) 
erfährt, gleich ist dem Verhältnis der Anzahl der gelösten Molekül: 
von N zur Anzahl der Moleküle von A“. Nernst weist nun darauf hin, 


deutet '), am Schlusse seiner Abhandlune 


> 


dass dieses (Gesetz ohne weiteres auf die Beeinflussung der Löslichkeit 
von Krystallen durch isomorphe Beimengungen zu übertragen ist. 

Ich kann nicht einsehen, dass hier eine Analogie vorliegt. Wollt: 
man das (resetz z. B. dem Fall anpassen, dass Krystalle von TIC1O,. 
KClO, als isomorphe Beimengung enthalten, so müsste — um den Be- 
dingungen zu genügen, unter welchen obiges Gesetz abgeleitet wurde 
die Löslichkeit von AClO, in Wasser vernachlässigt werden können. 
Eine solche Bedingung wird wohl niemals erfüllt sein, wenn Krystalle 
mit wahrnehmbarer Beimischung entstehen. 

In einer späteren Arbeit?) behandelt Nernst die Verteilung eines 
dritten Körpers zwischen zwei Lösungsmitteln. Die einfachen Schlüsse, 
zu denen er kommt, sind nur gültig, wenn die gegenseitige Löslichkeit 
der zwei Flüssigkeiten vernachlässigt werden kann. Deshalb würden 
sie sich schon eher auf Mischkrystalle anwenden lassen, wenn man statt 
der zweiten Flüssigkeit den Hauptbestandteil der Mischkrystalle nimmt 
und dieser Körper wenig löslich ist. 

Ich glaube aber, dass man am weitesten mit Analogieschlüssen 
kommen wird, wenn man die Lösungserscheinungen von Mischkrystallen 
mit der Verdampfung einer aus zwei Bestandteilen gebildeten Flüssig- 
keit vergleicht, welche beide flüchtig sind. Für dieses letztere Gleich- 
gewicht ist vor einiger Zeit von Planck?) auf thermodynamischem 
Wege eine Beziehung zwischen den Konzentrationen der Bestandteile in 
beiden Zuständen abgeleitet worden; und in jüngster Zeit*) hat Nernst 
eine wenig abweichende Ableitung gegeben, welche auf van’t Hoffs 
Dampfdruckformel und dem Henryschen Gesetz fusst. 

Bei Annahme vollkommener Analogie der Gesetze für flüssige und 
feste Lösungen würde man dann in der Dampfdruckerniedrigungsformel: 

PR —-P_ n 


2 —N+n (1) 


statt des Dampfdruckes nur den osmotischen Druck der Lösung, und 


!, Diese Zeitschr. 6, 577. 1890. ?\, Diese Zeitschr. 8, 110. 1891. 
3, Diese Zeitschr. 2. 405. 1888 +, Diese Zeitschr. 8, 125. 1891. 


Über die Löslichkeit von Mischkrystallen, speziell zweier isomorpher Körper. 517 


statt der Konzentration der flüssigen Lösung diejenige der festen Lösung 
zu setzen haben. 

P, wäre also der osmotische Druck der gesättigten Lösung des 
Hauptbestandteils der Mischkrystalle, P der osmotische Partialdruck 
‚ieses Bestandteils in der Lösung, welche mit Mischkrystallen im Gleich- 
gewicht ist, worin auf N Moleküle des Hauptbestandteils » Moleküle 
des zweiten Stoffes vorhanden sind. 

Ebenso würde im Ausdrucke für das Henrysche Gesetz: 

n 
N-tn 


p der osmotische Partialdruck des zweiten Bestandteils in der Lösung 


y= (2) 


sein, dem die Konzentration des zweiten Stoffes in der festen Mischung 
proportional wäre. Wären nun in der flüssigen Lösung nur eine Art 
Moleküle jedes Bestandteils anwesend, dann wären die osmotischen 
Drucke auch proportional der räumlichen Konzentration in der flüssigen 
Lösung und könnten diese für jene in (1) und (2) substituiert werden. 

Man erhielt also: ee mu (3) und Ay,=:x (4) 
wenn €, die Molekülzahl des Hauptbestandteils in einem Liter 
seiner gesättigten Lösung, «, und «, die Molekülzahl des ersten und 
des zweiten Bestandteils in einem Liter Lösung sind, die im Gleich- 
sewicht mit Mischkrystallen, welche =, der Moleküle des zweiten Be- 
standteils enthalten, steht. Satz (4) gilt nur, falls in beiden Zuständen 
(hier also in fester und in flüssiger Lösung) der gelöste Stoff gleiche 
Molekulargrösse besitzt. 

Fände man also einige Beispiele, wo die Löslichkeit von Misch- 
krystallen den Sätzen (3) und (4) gehorchte, so wären diese einerseits 
ein Beweis für die Gültigkeit der van’t Hoffschen Voraussetzung der 
Analogie zwischen festen und flüssigen Lösungen, andererseits würde 
aus (4) die Gleichheit der Molekularformel in Lösung und in den Misch- 
krystallen für den gelösten Bestandteil abgeleitet werden können. Für 
den Hauptbestandteil der Mischkrystalle würde dagegen die Molekular- 
erösse im festen Zustande unbekannt bleiben, weil in Formel (1) X in 
Übereinstimmung mit der Molekulargrösse im Dampf (siehe diese Zeit- 
schrift 5. 426), in Formel (3) also in Übereinstimmung mit der Mole- 
kulargrösse in der Lösung angenommen werden muss; während Formel 
(4) nur die Proportionalität zwischen ce, und x ausdrückt, welche für 
verdünnte Lösungen unabhängig ist von der Annahme für die Moleku- 
largrösse vom festen Hauptbestandteil, weil jede Änderung darin nur 
einen anderen Wert für k bedingen würde. Voraussichtlich wird aber 
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in Lösungen nur selten die obige Bedingung erfüllt sein, dass es nur 
eine Molekülgattung der gelösten Stoffe giebt. Wenn die Moleküle in 
Lösung aber in Dissociation sich befinden, wird auch ohne isomorphe Bei- 


mischung die Löslichkeit des Hauptbestandteils allein durch die An- 


wesenheit des zweiten Salzes in der Lösung bereits herabgedrückt wer- 


den, und muss demnach für ec, in Formel (3) nicht die Konzentration 


a 


der reinen Lösung, sondern diejenige Konzentration eingesetzt werden, 


welche bei Gegenwart des zweiten Salzes zur Konzentration ce, gelten 


sollte, und welche nur bei genauer Kenntnis der lonisation beider Salze 


zu berechnen wäre. 


Die Anwendbarkeit von Formel (2) in solehen Fällen hat Nerust 


durch die sehr plausible Hypothese aufrecht erhalten wollen, dass dieser 


Verteilungssatz für jede Molekülgattung Gültigkeit habe, unabhängig 


davon, welche anderen Molekülgattungen ausserdem noch zugegen sind’). 


Bei genügender Kenntnis des Dissociationszustandes in der Lösung 
würde man also durch Anwendung dieses Satzes auch noch zu der Be- & 
stimmung des Molekulargewichts des beigemischten Bestandteils in den 3 

ä 


Mischkrystallen für den Fall kommen können, dass diese Molekulargrösse 


mit einer der in Lösung vorkommenden Molekülgattungen übeinstimmte, 


und bei der sehr wahrscheinlichen Annahme, dass in der festen Mi- 


schung jeder Bestandteil nur eine Art Moleküle bildet. 
Sollte aber in der festen Mischung das Molekulargewicht grösser 
sein, als dasjenige der grössten in Lösung vorkommenden Moleküle 


wie z. B. der Fall sein würde, wenn in fester Lösung nur Doppelmole- 


küle, in flüssiger nur Einzelmoleküle neben Ionen vorkämen — dann 


verlöre auch das Teilungsgesetz seine Anwendbarkeit. In diesem Falle 


würde man eine Beziehung erwarten, wie: 


f 


iv 


-= konstant, 


u 


wo n die Anzahl Einzelmoleküle bedeutet, die sich zu einem festen 


Moleküle vereinigen, und i die Anzahl Moleküle und Ionen, welche in 


Lösung aus einem Moleküle bei der herrschenden Konzentration sich 
bilden ?). 

Da nun die nachfolgenden Löslichkeitsbestimmungen der Misch- 
krystalle von KC1O, und TICIO, einen sicheren Schluss noch nicht 


!) Diese Zeitschr. 8, 111. 15%. 
?, Nach Analogie einer Beweisführnng van’t Hofts für das Gleichgewicht 
zwischen Gas und fester Lösung, diese Zeitschr. 5, 337. 15% 
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erkuben, ist es wünschenswert, dass dergleiche Bestimmungen an anderen 
Körperpaaren zur Hand genommen werden, um einerseits die Gültigkeit 


der Analogie zwischen festen und flüssigen Lösungen experimentell zu 
bestätigen, und andererseits zur Feststellung der Grösse der Molekular- 


sewichte fester Körper zu gelangen. 


IM ne 


Ill. Mögliche Gleichgewiehtsfälle zwischen festen und flüssigen 
Lösungen. 


Während obige einfachen, durch Übertragen der Gesetze für flüssige 
Lösungen auf feste erhaltenen Beziehungen nur gültig sind, wenn beide 
verdünnt sind, lässt sich auf anderem Wege eine Übersicht der Ver- 
hältnisse zwischen Mischkrystallen und ihrer Lösung für jeden Grad 
ler Konzentration herstellen. Auch dabei wird wieder das Gleichge- 
wicht zwischen einer flüssigen und dampfförmigen Phase, welche zwei 
Stoffe enthalten, zum Vergleich herangezogen. Ausgangspunkt bietet 
aber jetzt das Resultat der experimentellen und theoretischen Unter- 
suchung Konowalows!) 

Als feststehend wird das in $ 1 erhaltene Resultat angenommen, 
‚lass jedem Mischungsverhältnisse z der Krystalle bei gegebener Tempe- 
ratur und gegebenem Drucke bestimmte Werte für die Konzentrationen 
& c, und «, der Lösung zukommen. Nun lassen sich die Bedingungen 
3 für stabiles Gleichgewicht auf analoge Weise, wie Konowalow gethan 

hat?), ableiten. 

Es seien Mischkrystalle mit Lösung in einem Raume, begrenzt 
; durch für Wasser permeabele Wände und oben durch einen beweg- 
i lichen Stempel. Das Gefäss sei in Wasser von konstanter Tempe- 
ratur getaucht und unter Atmosphärendruck. Der osmotische Druck 
der e, Moleküle des ersten Bestandteiles sei p,. und ?, derjenige der 
°, Moleküle des zweiten Bestandteiles. Der gesamte osmotische Druck 
ist dann , +P=P. Gleichgewicht wird also bestehen, wenn der 
auf dem Stempel bestehende Druck P grösser als der Atmosphären- 
druck ist. 

Ist nun das Gleichgewicht zwischen Mischkrystallen und Lösung ein 
stabiles, dann muss nach jeder kleinen Änderung der nämliche Zustand 
von selbst wieder eintreten. Solche Änderungen lassen sich durch Heben 
oder Senken des Stempels herstellen. Hebt man ihn, so wird Wasser 


iz 


RAR 


ne ee ne 


') Wied. Ann. 14. 34 und 219. 1881. 
2, ]. ec, Seite 48. 
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durch die semipermeabele Wand eintreten, und ein Teil der Misch- 
krystalle gelöst werden. Wenn das Mischungsverhältnis in den Krystallen 
und in der Lösung das nämliche war, würde sich nur ein neuer Teil der 
Krystalle lösen, aber ohne Änderung ihrer Zusammensetzung und also 
auch ohne begleitende Änderung von €, €, P, P und von P De 
Zustand war also stabil. Wenn aber die Gleichheit der Mischungsvar- 
hältnisse nicht vorlag, würde x und damit ec, & 9% pP und P sich 
ändern. Für stabiles Gleichgewicht müsste dann die Änderung von P 
negativ sein, damit der gehobene Stempel beim Loslassen von selbst 
wieder nieder sinkt, bis durch Wasseraustritt der ursprüngliche Zustand 
wieder hergestellt ist. 

Nun sind zwei Fälle möglich. Bei bekannten Werten von e, und 
° in ihrer Abhängigkeit von x, würde sich auch P als f (.) bestimmen 

> / > 


ir dl dl i 
lassen '),, Dann könnte entweder > = > oder = <U sein. 


Im ersten Fall ergiebt sich die Stabilitätsbedingung dahin, dass 
beim Lösen der Mischkrystalle x kleiner wird; im zweiten Falle, dass 
x grösser wird. 

Beim Niederdrücken des Stempels würde umgekehrt Wasser aus 
dem Gefäss austreten und Krystalle würden sich absetzen. Bei gleichem 
Mischungsverhältnisse in flüssiger wie in fester Lösung bliebe dabei 
wieder P konstant und wäre der Zustand stabil. Bei Ungleichheit der 
Mischungsverhältnisse sollte dazu der osmotische Druck grösser werden; 
daher sollte durch Ausscheidung von festem Stoff x grösser oder kleiner 


werden, je nachdem = 
’ dx 

Die zwei Bedingungssätze lassen sich zu einem vereinigen. Wenn 
nämlich = kleiner beim Lösen werden muss und grösser beim Aus- 
scheiden der Mischkrystalle, dann kommt das darauf hinaus, dass die 
Lösung an dem Bestandteil, dessen Konzentration in den Mischkrystallen 
durch x ausgedrückt wird, reicher ist als die Mischkrystalle — was 
man sofort einsieht, wenn beim Lösen die anfängliche Lösung und beim 
Ausscheiden die anfängliche Krystallmasse unendlich klein gesetzt wird. 


positiv oder negativ ist. 


', Herr v. Ryn v. Alkemade teilte mir mit, dass er aus der Thermodyna- 


1 > 
mik folgende Formel für = hergeleitet habe: 


IP 2 F' 
v r =( +6) (y—ı Sir 
wo v das Volumen der Gewichtseinheit Wasser bedeutet und y= “a . Aus 
.+% 
dieser Formel, welche auch die labilen Gleichgewichte umfasst , lassen sich alle 
Fälle des Gleichgewichts herleiten, welche im folgenden betrachtet sind. 


Über die Löslichkeit von Mischkrystallen, speziell zweier isomorpher Körper. 521 


Die Bedingungen lassen sich also zusammen in dieser Weise aus- 
drücken: 

Wenn der osmotische Druck einer gesättigten Lösung von 
Mischkrystallen mit zunehmendem Gehalt der Mischkrystalle 
an einem Bestandteile zunimmt oder abnimmt, ist das Ver- 
hältnis dieses Bestandteils zu dem anderen in der Lösung 
grösser oder kleiner als in den Mischkrystallen. Es ist hierbei 
sleichgültig, von welchem Bestandteil man die Konzentration x in den 
Mischkrystallen angiebt. Wir wollen aber dafür stets denjenigen wählen, 
dessen gesättigte Lösung den grössten osmotischen Druck hat. 

Mit Hilfe des erhaltenen Gesetzes lassen sich dann die möglichen 
Fälle bei Lösung oder Ausscheidung von Mischkrystallen scharf unter- 
scheiden. 


A. Mischkrystalle sind in jedem Mischungsverhältnis möglich. 
Der osmotische Druck der gesättigten Lösung bildet dann eine 
kontinuierliche Funktion ihres Gehaltes, und liesse sich durch eine Kurve 
darstellen, deren Ordinaten P und deren Abscissen x sind. Für 2=0 
erhält man den osmotischen Druck p' der gesättigten Lösung des einen 
Bestandteils, für «100 den Druck p® der gesättigten Lösung des 
zweiten Bestandteils, wobei wir »! >p® annehmen. Die Kurve, welche 


Fig. 1. 
beide Ordinaten verbindet und die Werte von P=p, + p, angiebt, kann 
noch dreierlei Gestalt haben, wie in Figur 1. 


; zu r IP , 
Fall 1. Die Kurve ist steigend, ’ ] >60. Nach obiger Regel muss 
AX 


jetzt „> x sein, wenn y= das Verhältnis der Konzentration 


Ca 
+6 
des zweiten Bestandteiles zu der Gesamtkonzentration der Lösung ist. 

Wenn man die Beziehung zwischen y und x auch graphisch dar- 
stellt, wie in Figur 2, wird sie deshalb durch eine Kurve OaP dar- 


a a ae © „ 
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gestellt, die ganz oberhalb der Geraden ObP liegt, welche einen Winkel 
von 45° mit den Achsen macht. Aus dieser Figur lässt sich sehr leicht 
ersehen, in welcher Weise das Gleichgewicht sich ändert, wenn man 
durch Entfernung des Lösungsmittels (z. B. durch Verdünstung) die 
Lösung nach und nach zum Auskrystallisieren bringt. Die Zusammen- 
setzung der Lösung entspreche dem Punkt a. Sobald sie weiter ver- 
dampft wird, werden sich Mischkrystalle ausscheiden von der Zusammen- 
setzung £—=0 c=—be. Dadurch muss aber die Zusammensetzung der 
resultierenden Lösung einen neuen Wert für y erlangen, der grösser 
ist als «ce, womit wieder ein grösserer Wert für x korrespondiert. Mit 
anderen Worten: beim Verdampfen einer Lösung der zwei Bestandteile 
kommen nacheinander Krystalle mit stets grösserem Gehalte des Be- 
standteiles zur Ausscheidung, dessen gesättigte Lösung den grössten 
osmotischen Druck besitzt, und bewegt man sich schliesslich zur reinen 
Lösung dieses Bestandteils. 

Fall 2. Die Kurve des osmotischen Druckes II in Figur 1 steigt 
zuerst bis zu einem Maximum, um danach zu sinken. Der erste Teil 
der Kurve erheischt „>, der zweite y<x. Im Punkte des Maximums 
muss also y=x sein. Die Lösung, welche einem Maximum des 
osmotischen Druckes entspricht, enthält die beiden gelösten 
Bestandteile im nämlichen Verhältnis, wie die feste Mischung. 


100 . 200° 


Fig. 3. Fig. 4. 


Die Beziehung zwischen y und x kann dargestellt werden durch 
Figur 3. Der Teil Oa stellt die 4-Werte vor, welche grösser, der Teil 
aP diejenigen, welche kleiner sind als die zugehörigen x-Werte. Ver- 
dampft man eine Lösung, welche dem y-Werte ad entspricht, so resul- 
tieren Krystalle von der nämlichen Zusammensetzung e—=0)d=ad. Bei 
fortgesetztem Eindampfen ändert sich ihre Zusammensetzung nicht. Die 
Lösung verhält sich wie die eines einzelnen Stoffes. 

Verdampft man eine Lösung, deren Zusammensetzung einem Punkte 
b des Kurventeiles O@ entspricht, so scheiden sich Mischkrystalle aus 


RESET PS KR 


Se 
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von der Zusammensetzung Of=ef<<bf. Die resultierende Lösung er- 
langt also für y einen grösseren Wert, und ihre Zusammensetzung sowie 
diejenige der gebildeten Krystalle bewegt sich schliesslich nach derjenigen, 
welche dem Punkte « entspricht. Lösungen, welche Punkten der Kurve 
«eP entsprechen, erlangen umgekehrt durch Ausscheidung von Misch- 
krystallen stets kleinere Werte von y, und gelangen ebenso zur Zu- 
sımmensetzung des Punktes a. 

Verdampft man also Lösungen, deren Kurve des osmotischen Druckes 
ein Maximum besitzt, so scheiden sich nacheinander Krystalle von 
wechselnder Zusammensetzung aus, bis die Zusammensetzung erreicht 
ist, welche dem Maximum entpricht, wonach die Zusammensetzung der 
Krystalle derjenigen der Lösung gleich bleibt. 

Fall 3. Die Kurve hat ein Minimum (III, Figur 1). Die Be- 
ziehung zwischen y und x wird dargestellt durch die Kurve OaP Fi- 
sur 4. Auf analoge Weise wie im Fall 2 leitet man ab, dass nur die 
Lösung, deren Zusammensetzung dem Minimum entspricht, ihre Zu- 
sammensetzung nicht beim Eindampfen ändert, weil die ausgeschiedenen 
Krystalle ihr gleich sind. Jede andere Lösung beiderseits der Zu- 
sammensetzung ab entfernt sich beim Eindampfen von dieser, so dass 
schliesslich die reine Lösung des ersten Bestandteils (y=0) oder die 
des zweiten (y=100) resultiert, je nachdem die ursprüngliche Zu- 
sammensetzung y kleiner oder grösser war, als die dem Minimum des 
osmotischen Druckes entspricht. 

Ebenso entfernt sich die Zusammensetzung der ausgeschiedenen 
Krystalle von Ob, bis sie zuletzt nur den einen oder anderen Bestand- 
teil enthalten. 

Das gesamte Resultat der drei besprochenen Fälle kommt also 
darauf hinaus, dass bei der fortschreitenden Ausscheidung der Krystalle 
aus einer gemischten Lösung ihre Zusammensetzung sich stets in der 
Richtung vom kleinsten zum grössten osmotischen Drucke bewegt. 
Wäre nun der osmotische Druck immer einfach proportional der ge- 
samten Konzentration der Lösung, so würde man in Figur 1 für p® 
und p/, e' und ce) und für P=p,+», die gesamte Konzentration 
c, +0, substituieren können. Obwohl dies nun bei grösseren Kon- 
zentrationen sicher nicht der Fall ist, sondern durch eventuelle Un- 
gleichheit der Ionisation beider Bestandteile in der Lösung und durch 
ihre gegenseitige Beeinflussung der grösste osmotische Druck nicht 
immer mit der grössten Gesamt-Konzentration übereinstimmen wird, so 
wird doch wenigstens annähernd das Resultat auch so ausgedrückt 
werden können: 
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Bei der fortschreitenden Ausscheidung der Mischkrystalle bewegt 
ihre Zusammensetzung sich von dem schwerlöslichen zum leichtlösliche: 
Bestandteil. Im Fall 1 ist der zweite Bestandteil der leichtlösliche, 
im Fall 2 eine bestimmte Mischung, im Fall 3 der eine oder deı 
andere Bestandteil, da beide leichter löslich sind als eine bestimmt: 
Mischung. 


Statt die Ausscheidung der Krystalle zu verfolgen, indem man 
durch Verdunsten das Lösungsmittel entfernt, könnte man aus obigem 


auch ableiten, was geschehen wird, wenn man vorhandene Mischkrystall: 
fortwährend mit neuem Lösungsmittel in Berührung bringt. Man sieht 
leicht ein, dass im Fall 1 schliesslich der schwerlösliche Bestandteil 
der Krystalle zurückbleiben wird; im Fall 2 der eine oder der andere 
Bestandteil, je nachdem der 4-Wert der Lösung kleiner oder grösseı 
ist als der, welcher dem Maximum des osmotischen Druckes entspricht: 
im Fall 3 dagegen wird die Mischung resultieren, welche dem Minimum 
des osmotischen Druckes entspricht!). 

Es ist mir nicht gelungen, unter den bis jetzt untersuchten Bei- 
spielen zweier Körper, die in jedem Verhältnis sich mischen, solche 
aufzufinden, welche bei bestimmtem Mischungsverhältnis ein Maximum 
oder Minimum der Löslichkeit zeigen. 


B. Die Mischungsreihe bietet eine Lücke. 


Dieser Fall zeigt eine Analogie mit dem Auftreten zweier nicht 
mischbaren Flüssigkeitsschichten. Ebensoweniz wie die Zusammensetzung 


') Ich möchte darauf aufmerksam machen, dass, falls man eine Vergleichung 
anstellen wollte zwischen diesen Resultaten und den von Konowalow abgeleiteteı 
Regeln für die Verdampfung von Flüssigkeitsgemischen, die. Analogie einerseits 
besteht zwischen Verdampfung der Flüssigkeit und Hinzufügen von Lösungsmittel 
zu den Mischkrystallen, und andererseits zwischen Kondensieren des Dampfes und 
Entfernen des Lösungsmittels. Man sieht dies am besten ein durch substituieren 
des Systems Flüssigkeitsgemisch und Dampf für das System Mischkrystalle uni 
Lösung im durch einen beweglichen Stempel begrenzten Raume (Seite 51%, wel- 
cher dazu gedient hat, um die Stabilitätsbedingungen abzuleiten. 

Würde man die Verdunstung der Lösung der Mischkrystalle mit der Ver- 
dampfung eines Flüssigkeitsgemisches vergleichen, so wäre das Resultat eben das 
entgegengesetzte. Die Verdunstung ist aber nur eines der Mittel. um das Lösungs- 
mittel zu entfernen; Ausfrieren oder Wegführen durch eine semipermeabele Wand 
könnte ebenfalls dazu dienen. Der letzte Weg ist nicht praktisch, der erste ist 
von erheblichen Temperaturänderungen begleitet, welche zur raschen Erhaltung 
des endgültigen Gleichgewichts nicht geeignet sind. Daher bleibt die Verdunstung 
der Lösung der beste Weg zum Studium der gleichzeitigen Änderungen der Kon- 
zentration der Lösung und derjenigen der Mischkrystalle. 
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zweier solcher Schichten, braucht auch die Zusammensetzung der zwei 
Arten Mischkrystalle, welche nebeneinander bestehen können, ein stöchio- 
metrisches Verhältnis aufzuweisen. Wie die Zusammensetzung der 
beiden Flüssigkeitsschichten dadurch bestimmt ist, dass sie mit dem 
nämlichen Dampf im Gleichgewicht stehen sollen, müssen die beiden 
Arten Mischkrystalle mit der nämlichen Lösung im Gleichgewicht sein. 

Nach Seite 513 ist dann aber auch die Zusammensetzung der Lösung 
vollkommen unabhängig vom Verhältnis, in welchem beide Arten Kry- 
stalle zugegen sind. 

Der osmotische Druck der gesättigten Lösung kann in diesem Falle 
aber keine kontinuierliche Funktion vom Gehalte der Mischkrystalle 
sein. Jedenfalls wird die Druckkurve als Funktion von z, in der Mitte 
durch eine gerade, der Abscissenaxe parallele Linie dargestellt werden, 
\eren Endpunkte mit den Grenzwerten z, und #, übereinstimmen, 
zwischen welchen keine Mischkrystalle möglich sind. Der Verlauf der 
Druckkurve aber von diesen Endpunkten bis zu den Drucken der ge- 
sättigten Lösungen der reinen Komponenten kann vielerlei sein. 

Fall 4. Nehmen wir wieder, wie früher, für die Konzentration x 
er Mischkrystalle den Gehalt am leichtlöslichen Bestandteil (p! >p! % 
Einer der möglichen Fälle wird dann durch Figur 5 angegeben. Dabei 
ist der osmotische Druck der Lösung, die mit den beiden Arten Misch- 


B_ 


Aa ec ım 


Fig. D. Fig. 6. 


krystalle im Gleichgewicht ist, ein Maximum !). Der steigende Teil AB 
der Kurve erheischt nun, wie früher, dass die Lösung reicher am lös- 
lichen Bestandteil sei, als die Krystalle, also y>x. Der Teil CD er- 
heischt umgekehrt „<x. Deshalb muss der 4-Wert der Lösung, die 
mit beiden Krystallarten im Gleichgewicht ist, sowohl grösser als z, 


', Der analoge Fall bei Flüssigkeitsmischungen ist von Konowalow beob- 
achtet bei der Mischung von Butylalkohol und Wasser, von mir bei der Mischung 
‚on Bromium und Wasser ‘Rec. Trav. Chim. 3, 76. 1884). 
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und kleiner als «, sein. Das Verhältnis der gelösten Bestandteile liegt 
zwischen demjenigen der zwei Arten Mischkrystalle. Die Beziehung 
zwischen 4 und x kann also in Figur 6 dargestellt werden durch die 
zwei Kurvenäste OB und CP, verbunden durch die gerade Linie BAC. 
Hieraus leitet man ab, dass bei Verdunstung einer Lösung deren Zu- 
sammensetzung einem der Punkte von OB entspricht, ihre Zusammen- 
setzung sich nach derjenigen des Punktes B bewegen wird, und jede 
Lösung, die einem Punkte von UP entspricht, schliesslich zum Punkte 
C' gelangen wird. Die abgesetzten Krystalle bewegen sich zu gleichei 
Zeit mit ihrer Zusainmensetzung nach der ersten {z,) oder der zweiten 
Grenze (#,) des Mischungsverhältnisses. Sobald aber die Lösung den 
y-Wert bBb== (ec erlangt hat, kann sich ihr Gehalt nicht weiter ändern: 
es wird bei fortgesetzter Verdunstung der Lösung auch die zweite 
Art Grenzkrystalle zur Ausscheidung kommen. Da nun der 4-Wert der 
Lösung zwischen den #-Werten Ob und Oc dieser beiden Krystalle 
liegt, wird sie fortwährend beide Krystallarten absetzen können im Ver- 


u y—ıa - 
hältnis °” " der ersten und ' der zweiten Art, in der Figur 
Y Y 


ca 
Oa 


scheinbar als ein homogenes Ganzes krystallisieren. Von welcher Lösung 


ba i er e 
und 7 (0a = Aa=y). Die Lösung wird also 
Aa 


ausgedrückt durch 


Fig. 7. Fig. 8. 


man ausgeht, stets werden also zuletzt die beiden Arten Grenzkrystalle 
erhalten werden. 

Fall5. Einen anderen Fall, der eintreten können wird, giebt Fi- 
gur 7 an!). Hier liegt der osmotische Druck der Lösung, die mit 
beiden Arten Grenzkrystalle im Gleichgewicht sein kann, zwischen den- 


", Der analoge Fall bei Flüssigkeitsmischungen wurde von Konowalow 
weniger wahrscheinlich geachtet, von mir aber beobachtet bei flüssigen Mischungen 
aus SO, und H,O. Der Dampfdruck des mit Wasser gesättigten SO, ist kleiner 


D « 


als des reinen SO, (Rec. trav. chim. 3, 38. 1884). 


Über die Löslichkeit von Mischkrystallen, speziell zweier isomorpher Körper. 527 


jenigen der Lösungen der beiden Komponenten. Die beiden Seitenäste 
sind steigend. Also muss der z-Wert der Punkte B und (€ sowohl 
orösser als x, und als x, sein. Die Beziehung zwischen y und xz wird 
danach in Figur 8 wiedergegeben durch die Line OBCP, welche 
sänzlich oberhalb OP liegt. Daher wird auch bei Verdunstung der 
Lösung ihr 4-Wert sich stets in der Richtung von O nach P bewegen. 
Fängt man an mit Lösungen, die wenig vom löslichsten Bestandteil ent- 
halten (y==klein), so wird dieser Wert sich längs der Kurve OB be- 
wegen, indem nach und nach der x-Wert der abgesetzten Krystalle zu- 
nimmt, bis die Lösung den %4-Wert und die Krystalle den z-Wert des 
Punktes P erreicht haben. Von diesem Augenblicke an tritt wieder 
ein Sprung in der Zusammensetzung der Krystalle auf, die nun plötz- 
lich vom Gehalte #2, =Ob auf @2,=0e ansteigen. Die Lösung muss 
wieder konstante Zusammensetzung behalten, so lange die beiden Grenz- 
krystalle anwesend sind. Da nun „>, >z,. ist dies nur möglich, 
wenn der gelöste Teil, der sich beim Verdunsten ausscheiden sollte, 
sich mit bereits vorhandenen Mischkrystallen der Konzentration z, ver- 
bindet und sie umsetzt in solche von der Konzentration z,. Solange 
diese Umsetzung nicht vollendet ist, bleibt die Lösung konstant. So- 
bald aber alle Mischkrystalle der ersten Gattung in solche der zweiten 
umgesetzt sind, kann der 4-Wert (und damit auch der Totalgehalt) der 
l.ösung sich wieder ändern von € bis P, und ebenso der z-Wert der 
Krystalle von #, bis 100. 

Während im Fall 4 die konstante Lösung ihre Zusammensetzung 
bis zur völligen Verdunstung beibehält, ist im Fall 5 diese konstante 
/usammensetzung nur zeitlich; und während im Fall 4 die zuletzt ab- 
seschiedenen Krystalle, wiewohl nicht homogen, doch zusammenge- 
nommen das nämliche Verhältnis der Bestandteile besitzen wie die 
Lösung, bleibt dieses Verhältnis im Fall 5 nicht konstant. auch wenn 
die Lösung es zeitweise bleibt. Wegen völliger Vernachlässigung der 
Bestimmung der Zusammensetzung der Lösung, welche mit den Grenz- 
krystallen im Gleichgewicht ist, sind diese beiden Fälle bis jetzt nicht 
unterschieden worden. 

Es sind mehrere Beispiele bekannt, dass bei isomorphen Salzen 
die ganze Mischungsreihe nicht erhalten werden konnte (z. B. KH, 
PO, und H,NH,PO,. BaCl,2H,O und SrCl,2H,0, KNO, und 
TINO,. K,CrO, und Na,CrO,). Meistens sind sie nicht genau unter- 
sucht, und es bleibt unsicher, ob diese Beispiele Fall 4 oder 5 repräsen- 
tieren. Daher glaube ich, dass die folgende Untersuchung über die 
Mischkrystalle von AC10, und 7TI/CIO, das erste Beispiel liefert, an 
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welchem die oben abgeleiteten Bedingungen für Fall 4 vollkommen be- 
stätigt worden sind. 

Bei isodimorphen Salzen giebt es für Fall 4 mehrere Beispiele. 
Aus Rammelsbergs Untersuchungen ') gehören dazu ungezweifelt die 
Salzpaare FeS0O,TH,O mit MgS0O,7 H,O, und FeSO,7H,O mit 
MnSO0,4 H,O, was einfach daraus hervorgeht, dass bei fortgesetzter 
Verdunstung mehrerer Lösungen zuletzt nur zwei Arten Mischkrystalle 
erhalten würden, deren Zusammensetzung wenig varlierte. Für das erste 


Paar hat Retgers?) genauer die Zusammensetzung der Grenzkrystall« 
bestimmt, und ebenso für NaClO, und AgClO,®). Von beiden Bei- 
spielen steht fest, dass sie zum Fall 4 gehören, da beide Arten Grenz- 


krystalle aus Lösungen von allerlei Zusammensetzung erhalten würden, 
wiewohl bei keinem Beispiel die Zusammensetzung der Lösung, die mit 
beiden Arten im Gleichgewicht ist, bestimmt wurde. Eben deshalb 
bleibt unsicher, ob die Salzpaare NaNO,, AgNO,*) von Retgers, 
und NaNO,, NaClO,°) von Mallard untersucht, zum Fall 4 oder 5 
gehören. 

Zur fünften Kategorie muss höchst wahrscheinlich das von Topso& ®) 
untersuchte Salzpaar Bes 0,4 H,O mit BeSeO,4 H,O gerechnet werden 
Ich leite das daraus ab, dass aus seinen Versuchsreihen (e) und (b) her- 
vorgeht, dass die zwei Arten Grenzkrystalle ohngefähr 12 und 20 ®, 
der Moleküle an DeSeO, enthalten, während aus dem ursprünglichen 
Gehalt der Lösung (b) folgt, dass die Lösung, welche neben beiden 
Arten bestehen kann, mehr als 25°, der Molekülzahl an BeSeO, ent- 
hält. Also ist y>2, >x, und muss die Beziehung zwischen y und a 
von der Form sein, wie in Figur 3 ausgedrückt ist. Genauere Be- 
obachtung musste also zeigen, dass bei fortgesetzter Verdunstung der 
Lösung die tetragonalen Mischkrystalle mit + 12°, BeSeO, sich in 
rhombischen mit + 20%, BeSeO, umsetzten. Versuchsreihe (a) stimmt 
insoweit mit Figur 8, dass bei grösserem y-Wert, als dem Punkte € 
entspricht, nur rhombische Mischkrystalle erhalten wurden, deren # < y. 
Die Zunahme des .“-Wertes bei fortgesetzter Verdunstung, wie es die 
Kurve Ü'P fordert, ist aber nicht endgültig bewiesen. 

Von den älteren Beobachtungen Rammelsbergs gehören walır- 
scheinlich ebenfalls in Kategorie 5 die Paare: ZnSO,7T H,O mit den 
Sulfaten von Fe, Mn, Cu, und MgS0,7 H,O mit den Sulfaten von (u 
und Mn. Ich leite das aus der Beobachtung ab, dass bei einzelnen 

1) Pogg. Ann. 91, 321. 1853. ?, Diese Zeitschr. 3, 542. 

3) Diese Zeitschr. 5, 440. *, Diese Zeitschr. 4, 600. 

°, Bull. soc. min. 7, 349 ', Wien. Ak. Ber. (2) 66, 9. 
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dieser Beispiele zuerst nur Mischkrystalle der einen Form, nachher nur 
solehe der anderen Form sich absetzten, während bei allen diesen Bei- 
spielen die Zusammensetzung der zweiten Gattung Mischkrystalle bei 
{ortgesetzter Verdunstung der Lösung nicht konstant blieb, wie es Fall 4 
erheischen würde, sondern der Gehalt des am meisten löslichen Salzes 
in ihnen fortwährend zunahm, wie das aus Kurve (P Figur 8 folgt. 
Dass beide Arten Grenzkrystalle eine Zeit lang nebeneinander vor- 
kommen, und dass während dieser Zeit die Lösung eine konstante Zu- 
sammensetzung behielt, für welche „>2,>x,, ist aber an keinem 
Beispiel bewiesen. Erneuerte Untersuchung ist also sehr erwünscht. 
Während isomorphe Körper sowohl eine kontinuierliche als eine 
unterbrochene Mischungsreihe darbieten können, ist wahrscheinlich letz- 
teres nur bei den isodimorphen möglich. Die Konzentration der beiden 
Bestandteile in der Lösung wird nämlich notwendig für die zwei Krystall- 
sattungen eine andere Funktion ihrer Zusammensetzung sein, und daher 
ist es höchst unwahrscheinlich, dass diese beiden Konzentrationen bei 
gleicher Zusammensetzung der beiden Krystallgattungen je einen gleichen 
Wert bekommen werden. Und wenn dieser extreme Fall bei einigen 
Körperpaaren vorkommen sollte, so würden dennoch alle betrachteten 
Kurven, die eine Funktion von x sind, für den z-Wert, der dieser glei- 
chen Zusammensetzung entspricht, unter einem Winkel zusammenstossen. 
Es erübrigt nun noch die Frage, ob bei Mischkrystallen mit einer 
Lücke nur die Fälle 4 und 5 möglich sind. Man könnte geneigt sein 
zu denken, dass ebenso wie im Fall 4 der osmotische Druck der Lösung, 
welche neben den beiden Grenzmischkrystallen bestehen kann, ein 
Maximum ist, dieser Druck auch noch ein Minimum sein könnte, ähn- 
lich wie es bei der kontinuierlichen Mischungsreihe in Betracht gezogen 
wurde. Dieser Fall ist hier aber unmöglich. In Figur 5 müsste dann 
die Linie BC niedriger liegen als die Punkte A und D, und wären die 
beiden Seitenäste AB und CD die erste fallend, die zweite steigend. 
Daher würde im Punkte B y<{a,, im Punkte © y>x, sein. Beide 
-Werte sind aber gleich, und z,> »,: also ist dieser Fall unmöglich. 
Wiewohl deshalb die Richtungen der Seitenäste, welche sich an die ge- 
rade Linie BC anschliessen, in den Punkten B und (Ü keine anderen 
sein können, als diejenigen, welche in Figur 5 und Figur 7 verzeichnet 
sind, ist dadurch nicht ausgeschlossen, dass möglicherweise diese kon- 
tinuierlichen Kurvenäste auch noch ein Maximum oder ein Minimum dar- 
bieten. In Figur 5 wäre auf beiden Ästen noch ein Minimum, in Figur 7 
auf AB ein Minimum, auf CD ein Maximum möglich. Solche Fälle wären 
also Kombinationen der Fälle 4 und 3, oder 5 mit 2 oder 3. Beispiele 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VII. 34 
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sind ebenso wenig bekannt, wie von den Fällen 2 und 3 allein. Sorg- 
fältige Untersuchung allein wird uns in den Stand setzen, sie aufzu- 
finden, wenn sie überhaupt!) bestehen, und genaue Verfolgung der Zu- 
sammensetzung der Lösungen beim Verdunsten wird dann das kompli- 
zierte Verhalten klarlegen können. 

Auch für den Einfluss der Temperatur liegt noch ein weites Feld 
zur Untersuchung ofien. Es lässt sich erwarten, dass, wenn die feste 
Mischung unter Wärmeentbindung zustande kommt, die Mischbarbeit 
mit erhöhter Temperatur abnehmen wird und umgekehrt. 


', Bei Flüssigkeitsmischungen kommen derartige Kombinationen ganz sicher 
vor. So wird die Druckkurve der Mischungen von H,O mit HCl oder HBr un- 
zweifelhaft die Kombination von 3 mit 4 oder 5 darbieten, je nachdem der Damyf- 
druck der zwei Schichten grösser oder kleiner als derjenige des reinen Mt 
(H Br) ist. 


Die Löslichkeit der Misehkrystalle 
von KXCI1O, und 7ICIO, 

Von 

H. W. Bakhuis Roozeboom. 


(Mit 1 Textfigur.) 


Einzelne Thatsachen, deren Bedeutung aus obiger theoretischen 
Betrachtung erhellt, sind durch die Untersuchung dieses isomorphen 
n Salzpaares festgestellt. 

Auf die Isomorphie ist zuerst von Retgers!) hingewiesen worden; 


i durch eine nähere Untersuchung, welche Herr Retgers auf meine Bitte 
1 anstellte, wurde sie sicher gestellt. 

a Das XClO, wurde durch Umkrystallisieren gereinigt. Das 77010, 
4 wurde wie folgt dargestellt. Reines Thallium wurde in warmer Schwefel- 
siäure gelöst; die in der Kälte ausgeschiedenen Krystalle von 77, SO, 
# in Wasser gelöst, die Lösung mit Ba(OH), präzipitiert; der kleine 


Überschuss von Ba(OH), durch Kohlensäure entfernt. Mit der so er- 
haltenen Lösung von T7OH wurde reine Chlorsäure neutralisiert. Das 
erhaltene krystallinische Präzipitat von 7/C1O, wurde noch ein paar 
Mal umkrystallisiert. Die Lösungsversuche wurden in der Weise an- 
gestellt, dass Lösungen der beiden Salze in verschiedenen Verhältnissen 
\ vermischt und zur Krystallisation verdunstet wurden. Dies geschah 
schr sorgfältig, so dass nach Abkühlung bis zu 10° sich aus einer 
Lösung von zirka 1 Liter nicht mehr als 1 bis 2 Gramme Krystalle 
absetzten. Diese Abscheidung erfolgte immer erst nach einiger Zeit. 
Nachher wurden die Krystalle bei 10° einige Tage (wenigstens zwei) 
mit der Lösung in Berührung gelassen und diese öfters umgeschüttelt. 
Die Kolben mit der Lösung befanden sich in einem sehr grossen 
Wasserbade, dessen Temperatur genau auf 10° konstant gehalten 
wurde. 

Durch die langsame Ausscheidung und die längere Berührung mit 
der Lösung wollte ich die Herstellung eines Gleichgewichts zwischen 


Diese Zeitschr. 5, 449. 18%. 
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Lösung und Mischkrystallen, sowohl was die Quantität als die Zusammen- 
setzung letzterer anbetrifft, befördern. Nach einigen Tagen wurde ein 
Teil der Lösung abgedampft zur Bestimmung des Totalgehalts der 
beiden Salze, in einem anderen Teile das Thallium mit AJ als 71J 
präzipitiert!) und auf getrocknetem Filtrum gewogen. Die Krystalle 
wurden gesammelt und auf glattem Filtrierpapier getrocknet, was wegen 
ihrer Schwere sehr leicht gelang und dadurch kontrolliert wurde, dass 
sie bei Trocknung über 100° niemals mehr als 1 mg an Gewicht ver- 
loren. Dies war zu gleicher Zeit ein Beweis, dass Einschliessungen von 
Mutterlauge in den Krystallen nicht vorkamen. In den gewogenen Krys- 
tallen wurde das 77 wieder als 77.J bestimmt. Folgende Tabelle giebt 
die Resultate wieder. 


1 Liter Lösung enthält: 


mg Moleküle 24 era 


KC10, in den 


Gew, 


Gramme 


der 
Lösung 


Nummer 


z TICIO, KÜ1O, En . Belle Mischkrystallen 
‘ 3 S 1 2 = 
I 1.0210 25-637 u 59.14 2 89.14 0 0 
II 10222 19637 6.884 | 6827 | 56-15 | 12442 45-13 2.00 


Ill 1-0278 12-001 . 26-100 | 41-73 | 212.89 | 254-692 83-61 12-61 
IV 1-0338 9.036 40.064 | 31-42 | 326-79 | 358.21 91-23 25-01 


V 1:-0359 71.885 | 46-497 27-42 | 379.26 | 406-6568 | 93-26 | 36.30 97-93 
VI 1-0360 71-935 | 46-535 | 27:60 | 379.57 | 407-17 93.22 | ie 
v1 1-0357 6-706 : 46-410 | 23-32 | 378-55 | 401-87 94.20 99.28 

Vi 1-0363 6-723 | 47-109 | 23-37 | 384-325 | 407-62 94.27 99.60 

IX 1:0345 4858 | 47-312 | 16-89 | 3585-91 | 402.80 95-81 99.59 
X 1-0350 2.769 ' 47-134 9.63 | 3834-46  394:09 97:56 99-67 
XI 1:0330 Bun 49.925 - 4017-22 407.22 | 100 100 


Nr. I und XI sind die reinen Lösungen der beiden Salze. Aus 
VII—X setzten sich schuppenförmige Krystalle vom Typus K(I0O, ab; 
aus II—IV viel kleinere vom Typus 77C1O,, der mehr nadelförmig ist. 
Letztere sind ausserdem viel schwerer und mit blossem Auge von den 
ersteren zu unterscheiden. Aus V schossen beide Arten von Krystallen 
an, Nachdem sie entfernt waren, wurde die Lösung weiter verdampft. 
Nachdem sich aufs neue beide Arten Mischkrystalle abgesetzt hatten, 
bot die überstehende Lösung die Zusammensetzung VI. Diese stimmt 
völlig mit der vorigen überein. Dies konnte nur dadurch verursacht 
sein, dass die ausgeschiedenen Krystalle zusammengenommen die näm- 


!) Durch Kontrollproben überzeugte ich mich, dass diese Methode sehr ge- 
nau ist. Zum Gelingen der Bestimmung ist aber nötig, die Lösung mit einem 
Überschuss von K.J heiss zu präparieren, so lange zu erwärmen, bis das anfangs 
rote flockige Präzipitat rein gelb und körnig geworden ist, und nach Abkühlung 
zu filtrieren. 


he rhrbhen 
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liche Zusammensetzung wie die Lösung hatten. Wirklich fand sich dafür 
03.8 %, KC1O, der totalen Salzmenge in Molekülen ausgedrückt (gegen 
03:22 in der Lösung). Bedenkt man, dass wegen ihrer Schwere von den 
Krystallen vom Typus 77C1O, immer etwas hängen bleibt, so ist die 
Übereinstimmung sehr schön. Die Krystalle aus V abgesetzt, lieferten 
ebenfalls einen Gesamtgehalt an KXC10, von 93-6 %,. Die Lösung VI 
wurde nochmals verdampft, um eine neue Portion der zwei Arten Misch- 
krystalle zu erhalten, welche diesmal, nach sorgfältiger Befreiung von 
der Lauge durch Methylenjodür und Benzol), voneinander getrennt 
wurden. Diese Trennung gelang sehr leicht und scharf; nur einige 
wenige Krystallflitter von mitllerem spezifischem Gewichte wurden be- 
seitigt; die schwersten enthielten 36-3 °/,, die leichtesten 97:93 %, K(O10O,. 

Stellt man die Beziehung zwischen y und x graphisch dar, so er- 
hält man eine Figur, die völlig analog ist mit Figur 6 (Seite 525). 
Darin ist jetzt Ob=.x, = 36-3, Bb = (ec = 93-24, Oe—= 2, —= 91.93. Wir 
haben also ein Beispiel von Fall 4. Die Mischreihe bietet eine sehr 
grosse Lücke von 36-3— +98 °,. Die gerade Linie BC ist also sehr 
lang. Sie liegt auch sehr hoch, denn die Lösung, welche mit den beiden 
Grenzkrystallen bestehen kann, enthält sehr viel KC1O, gegen TIC1O, 
(y=93-24). Die erste Art Mischkrystalle (0--36-3 %, KC10,) ent- 
steht aus Lösungen, die sehr viel reicher an KCl0, als die Krystalle 
sind, daher steigt die Kurve AB sehr rasch. Die zweite Art Misch- 
krystalle ist nur in sehr beschränktem Mischungsverhältnis möglich 
(+98 — 100 %,). Sie entstehen aus Lösungen, die weniger KCUIO, als 
sie selbst enthalten. Daher muss man von beiden Seiten bei fortge- 
setzter Ausscheidung von Krystallen zu der nämlichen Lösung kommen, 
welche die beiden Grenzkrystalle absetzt. Diese Lösung ändert dann 
ihre Zusammensetzung nicht weiter, wie oben bewiesen wurde. 

Die völlige Uebereinstimmung mit Fall 4 schliesst nun ein, dass 
auch die Kurve des osmotischen Druckes der gesättigten Lösungen die 
Form der Figur 5 (Seite 525) besitze. Diese Kontrolle ist zur Zeit nicht 
möglich. Nimmt man statt der Kurve des osmotischen Druckes die- 


jenige der Gesamtkonzentration der Lösung (ec, + €). so sieht man aus 


der Tabelle, dass dieser Wert von 2—=0 bis 236-3 sehr stark zu- 
nimmt. Zwischen =, =56-3 und z,=97-93 bleibt dann die Lösung 
ungeändert auf dem Gehalt von 407 Moleküle. Für z—=100 ist «, 
ebenfalls 407. Zwischen #98 und == 100 scheint der Wert für 
ce, ein wenig unsicher, da die Zahlen unregelmässig sich ändern, 


'; Nach Retgers Methode, 
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Es scheint daraus zu folgen, dass das endgültige Gleichgewicht der 
Mischkrystalle, die so wenig 7/CIO, enthalten, sich nicht so leicht 
einstellt. 

Jedenfalls wird das Kurvenästchen Ü'D sehr wenig von der geraden 
Linie BC abweichen. Bei solchen kleinen Differenzen lässt sich aber 
eben aus der Kurve der Gesamtkonzentration nicht ableiten, ob der 
Kurventeil OD des osmotischen Druckes steigt oder fällt. 

Aus der Tabelle folgt weiter, dass die Konzentration des einen Be- 
standteils in der Lösung mit zunehmendem Gehalt der Mischkrystalle 
und der Lösung an dem zweiten Bestandteil regelmässig abnimmt. 
Stellt man die Beziehung von ce, und «, graphisch dar, so erhält man 
zwei Kurven wie in Figur 9, die sich in einem Punkte 0 unter stumpfem 
Winkel begegnen. Der Punkt O entspricht der Zusammensetzung der 
Lösung, welche mit den beiden Grenzkrystallen bestehen kann. Da die 

Mischkrystalle, deren Löslichkeit durch die 
beiden Werte e, und c, ausgedrückt wird, 
keine kontinuierliche Reihe bilden, kann 
natürlich die Beziehung zwischen ec, und 
c, auch keine kontinuierliche sein, sondern 
musste wohl im Punkte O eine plötzliche 
Richtungsänderung auftreten. 

Zur Prüfung einer numerischen Beziehung zwischen der Zusammen- 
setzung der festen und der flüssigen Lösung musste voraus der Mole- 
külarzustand der Salze in der Lösung bekannt sein. Nun ist in der 
jüngsten Zeit mehrfach betont, dass die Kenntnis des Betrages der loni- 
sation in Lösung viel besser aus Löslichkeitsversuchen als aus dem 
elektrischen Leitungsvermögen abgeleitet werden könnte!). Nimmt man 
nun an, dass die Dissociation von KCI0, und TICIO, mit derjenigen 
von TINO, übereinstimmt, welche von Noyes aus Löslichkeitsversuchen 
abgeleitet wurde; so würde man damit auch den Gehalt an Normal- 
molekülen in der Lösung der Mischkrystalle ableiten können. 

Nach Nernst?) ist bei zwei Salzen mit gleichnamigem Ion der 


lonisationszustand von beiden gleich demjenigen, der an der gesamten 
Konzentration gegeben. Nun wechselt in der Lösung von ACIO, - 
TICIO, e, -+c, von 0.059 —0-407 Grammmoleküle pro Liter. Noyes 
Tabelle?) giebt für TINO, den Dissociationsgrad für die Konzentrationen 


'), Noyes, diese Zeitschr. 6, 249, 260 u. f.; Nernst, diese Zeitschr. 8, 123 
, Nernst, diese Zeitschr. 4, 381. 
', Diese Zeitschr. 6, 259. 
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0.016— 0.15. Mit Hilfe seiner Löslichkeitstabelle VI (l. ce. Seite 259) 
und graphischer Interpolation für die Konzentrationen zwischen 0-15 und 
1-) lässt sich aber auch der Dissociationsgrad bis zu der Konzen- 
tration 0-4 berechnen. Mit Hilfe dieser Werte d ist in folgender 
Tabelle die Anzahl Normalmoleküle XC1O, (1—d) e, in der Lösung 
der Mischkrystalle vom Typus 77C10, berechnet. 


+6 d Ca c(1—d) x 1000 me A) 
0.124 0-70 0.056 0-0168 2.00 8.4 
0.255 0.59 0.215 0.0873 | 12:61 6-9 
0.358 0-53 0.327 0-1536 25-01 6-1 
0-407 0-50 0.379 0.1895 36-30 5.2 


Die letzte Kolumne giebt das Verhältnis zwischen der Konzentration 
der Normalmoleküle XClO, in der Lösung und dem Gehalt in den 
Mischkrystallen mit O bis 36-3 Molekülprozenten. Das Verhältnis ist 
nicht konstant; folglich dürfen wir nicht schliessen (s. Seite 517), dass 
in der festen Mischung das AÄC1O, als Normalmoleküle vorhanden ist. 

Die Nichtkonstanz kann aber durch den Umstand verursacht sein, 
Jass die letzten Konzentrationen .x der festen Mischung bereits sehr gross 
sind und zweitens durch die Unsicherheit für die d Werte der Lösung. 
Wegen dieser Unsicherheit habe ich unterlassen die Rechnung mitzuteilen, 
welche nach Formel (3) angestellt werden konnte für die Erniedrigung 
der Löslichkeit von 7T/C1O, in obigen Versuchen; wiewohl daraus her- 
vorgeht, dass diese Erniedrigung grösser ist, als aus der Beeinflussung 
des zweiten Bestandteiles in der Lösung allein gefolgert werden kann. 
Wollte man in fester Lösung Doppelmoleküle annehmen, dann würde 
nach van’t Hoff (s. S. 518) 

e,!rd ı 2(1+d) 


( 
- —| oder 3 - | l 
LE 


[E20 


E 

Nach letzterer Formel würde aber die Übereinstimmung eben für 

die kleineren Konzentrationen am schlechtesten sein. Obige Unter- 

suchung hat also noch keinen experimentelle Beitrag liefern können 

zum Beweis der van’t Hoffschen Annahme der Analogie zwischen 

festen und flüssigen Lösungen. Das Studium mehrerer Salzpaare mit 

wo möglich kompletter Mischungsreihe wird hoffentlich später mehr 
Licht erbringen. 


Leiden, 5. August 1891. Anorg. chem. Laboratorium der Universität. 


Über Salzbildung in alkoholischer Lösung. 
Von 
Ch. M. van Deventer und L. Th. Reicher. 


Zweite Mitteilung. 


Vor einiger Zeit veröffentlichten wir eine Mitteilung über die 
Neutralisationswärme von Essigsäure mit Kaliumäthylat in alkoholischer 
Lösung!). Der Zweck dieser Bestimmung war, den Wert der Neutrali- 
sationswärme festzustellen unter Umständen, bei welchen die Bildung 
von lonen ausgeschlossen war. Der Theorie der elektrolytischen Dis- 
sociation gemäss stellen ja die Zahlen für die Neutralisationswärmen 
bei starken Säuren und Basen in wässeriger Lösung fast gänzlich die 
Bildungswärme von Wasser aus seinen Ionen dar, und sind sie demzu- 
folge für alle starken Säuren und Basen gleich gross; überdies liefern 
verschiedene organische Säuren ungefähr denselben Wert, und auch die- 
ses ist in Einklang zu bringen mit der Arrheniusschen Theorie. 
Findet also die Neutralisation in einem Medium statt, welches keine 
Ionenspaltung bewirkt, und als ein solches ist absoluter Alkohol zu 
betrachten?), so ist zu erwarten, dass für die verschiedenen Säuren und 
Basen sich Zahlen ergeben werden, welche untereinander Diffe- 
renzen aufweisen. 

Die Ergebnisse der Untersuchung von Neutralisationswärmen in 


alkoholischer Lösung können also ein experimentelles Argument in Hin- 


sicht der Dissociationstheorie abgeben, abgesehen noch von der Bedeu- 
tung, welche sie in sich selbst einschliessen. 

Für Essigsäure und Kaliumätbylat in Alkohol fanden wir einen 
Wert, welcher von dem der analogen Reaktion in wässeriger Lösung 
erheblich abweicht. 4 

Man hat doch für Wasser: 

KOH,aqg. + C,H, O,,aqg. = K(,H,0,,aq. + H,O... + 13-3 Cal., 
während wir für Alkohol fanden: 


KC, H,O, Alk.+ €, H,O, Alk—=KC,H,0,, Alk.+ €, H,O... +75 Cal.) 


'\ Diese Zeitschr. 5, 177 ”) Ibid. 


Wir veröffentlichten die Zahl 7-3 Cal.; vgl. jedoch S. 539 dieser Mitteilung 
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Eine mit letzterer fast identische Zahl wurde von uns 
anderem Wege zur Kontrolle bestimmt. 

Bei der Fortführung der Untersuchung in dieser Richtung be- 
zweckten wir hauptsächlich die Bestimmung der Neutralisationswärme 
der Haloidsäuren in alkoholischer Lösung, weil diese Säuren in Wasser 
sänzlich dissociiert sind und der chemische Unterschied dieser Körper 
im Vergleich mit der Essigsäure im voraus erwarten liess, dass die- 
selben für die Neutralisationswärme Werte ergeben würden, welche von 
dem der Essigsäure stark differieren. 

Bevor wir die von uns gefundenen Daten geben, wollen wir 
einige Mitteilungen über das Arbeiten mit Alkohol machen; denn 
obgleich die Untersuchung einfach zu sein scheint, bietet das Arbeiten 
mit Alkohol als Lösungsmittel und kalorische Flüssigkeit eine Menge von 
Kigentümlichkeiten und Schwierigkeiten dar, welche unsere Arbeit sehr 
verzögert haben, und deren Kenntnisnahme vielleicht von Nutzen sein 
kann für denjenigen, welcher ähnliche Untersuchungen vornimmt. 


auf ganz 


Alkohol als kalorimetrische Flüssigkeit. 

a) Alkohol hat bekanntlich ein geringeres spezifisches Gewicht und 
eine kleinere spezifische Wärme als Wasser. Beide Ursachen bewirken, 
dass der Wasserwert eines Liters Alkohol kleiner ist als die Hälfte der 
Kapazität eines gleichen Volumens Wasser. Demzufolge ist der Einfluss 
der Umgebung auf die kalorimetrische Flüssigkeit bei Alkohol grösser 
als bei Wasser, und somit sieht man sich gezwungen, die Bedingungen, Kr 
welche für brauchbare Korrektionen nötig sind, sehr sorgfältig zu er- Fi 
füllen. x 


b) Die Verdünnungswärme der Lösungen von starken Säuren in 
Alkohol ist sehr erheblich. 
Berthelot giebt einige Zahlen für die Lösungswärme von HCl in 
Alkohol zu verschiedenen Konzentrationen. 
Die Tabelle ist die folgende: 
HCI+ C,H,0 + 10:6 Cal. {ri 
HC1+3C,H,0 138 „ ht 
HCI+300C,H,0 + 17:35 1) | 
Die Lösungswärme von 1 Molekül HCl in vielem Alkohol wurde 
von uns neu bestimmt, und wir fanden eine gute Übereinstimmung mit 
dem Berthelotschen Wert ?). 


') Mecan. Chim. 1, 512. Vgl. Ibid. 2, 681. In Ann. de Chim. et Phys. (5) 
9, 347 werden andere Zahlen angegeben, welche später offenbar als unrichtig er- 
kannt wurden, ?) Wir fanden für 1 Mol. HCl + 515 Mol. 0,H,O... + 17-6 Cal. 


Ch. M. van Deventer und L. Th. Reicher 


Aus dieser Tabelle könnte man folgern, dass, wenn die Konzen- 
tration von 1 Mol. ZCl auf etwa 50 Mol. Alkohol erreicht ist, bei wei- 
terer Verdünnung keine merkliche Wärmeentwicklung mehr stattfindet. 
Wir haben denn auch längere Zeit mit ziemlich starken Lösungen 
gearbeitet, konnten aber keine übereinstimmenden Resultate erzielen, 
wenn die Konzentrationen bei verschiedenen Versuchsreihen unterein- 
ander verschieden waren. Eine in dieser Hinsicht angestellte Unter- 
suchung ergab thatsächlich, dass die Verdünnungswärme von HÜ!I 
500,H,O zu HCl, 250 C,H,O sehr beträchtlich und ganz imstande ist, 
die Zahlen für die Neutralisationswärme zu trüben. Wir sahen uns 
also gezwungen, die Versuche mit Lösungen sehr geringer Konzentra- 
tion anzustellen, nämlich von 1 Mol. Säure auf ungefähr 300 Mol. Al- 
kohol. Diese Arbeitsmethode ist unbedingt notwendig, wenn sie auch 
den Nachteil mit sich führt, dass die beobachteten thermischen Zahlen 
klein werden. 

c) Eine scheinbar naheliegende Methode zur Bestimmung der Neu- 
tralisationswärme für die Haloidsäuren, nämlich das Einleiten der gas- 
förmigen Säuren in die alkoholische Lösung des Äthylats (wobei denn 
selbstverständlich die Lösungswärme der Säuren von dem gefundenen 
kalorischen Werte subtrahiert werden muss), führte nach vielen ver- 


geblichen Versuchen nicht zum Ziele, indem es uns nicht gelang, über- 


einstimmende Zahlen zu bekommen. Wir mussten uns daher auf die ge- 
wöhnliche Methode, das Mischen der zwei Lösungen, beschränken. Die 
Lösung der Säure befand sich im Kalorimeter, diejenige des Äthylats 
in einem Glaskölbehen. Der von uns benutzte Alkohol wurde herge- 
stellt aus Alkohol von 96 Volumproz., indem dieser während ungefähr 
3 Stunden über Ätzkalk am Rückflusskühler gekocht wurde Man 
destillierte dann ab und verarbeitete das Destillat nochmals in der- 
selben Weise. Der so gewonnene Alkohol war gewöhnlich 99.5-ge- 
wichtsprozentig. Für die Rechnung wurde das spezifische Gewicht zu 
0-8, die spezifische Wärme zu 0-6 angenommen. 

d) Der Gehalt der Flüssigkeit an Säure oder Äthylat wurde 
mittelst Titrierung bestimmt. Die Lösungen der Haloidsäuren titrierte 
man gewöhnlich nach Vollhard, das Äthylat alkalimetrisch. Bei den 
alkalimetrischen Titrierungen war es zur Erzielung einer scharfen End- 
titrierung, wie sich herausstellte, durchaus nötig, die alkoholische Lösung 
stark mit Wasser zu verdünnen und einige Zeit auf 80° zu erwärmen!). 
Die Menge der Essigsäure und der Benzoesäure wurde mittelst Ab- 


') Als Indikator wurde Phenolphtalein benutzt. 
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wägung bestimmt. Bei den meisten Versuchen wurde nur von einem der 
zu neutralisierenden Körper die Menge genau festgestellt, der andere 
dagegen annähernd in einigem Ueberschuss angewandt, indem man sich 
nach dem Versuche von der Reaktion des Flüssigkeitsgemisches über- 


zeugte. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass wir in den folgenden Ver- 
suchen dem Kaliumäthylat die Natriumverbindung vorgezogen haben, 
weil letztere eine bessere Garantie für Reinheit darbietet, als das 
Kalium und sein Äthylat. 


Neutralisation von Natriumäthylat mit Essigsäure. 


| Wir fanden: 
NaC, H,0,Alk.+0(, H,O, (flüss.)=Na(, H,0,,Alk.-+0C, H,O... + 7.1Cal. 
und 
NaC, H,0,Alk.+ (,H,0,,Alk.—= NaC, H,0,, Alk. + (0,H,O... + 7-3 Cal. 
Bemerkung. In unserer vorigen Mitteilung publizierten wir für 
die Neutralisationswärme von Kaliumäthylat mit Essigsäure die Zahl 
} 7.3 Cal. Herr Dr. Doyer van Cleeff in Amsterdam machte uns darauf 
3 aufmerksam, dass in dieser Zahl die Lösungswärme von Essigsäure in 
Alkohol nicht einbegriffen ist, und dass sie also im Vergleich mit der 
Neutralisationswärme von gelösten Säuren korrigiert werden muss. 
E Berthelot giebt!) für die Lösungswärme von Essigsäure in Alkohol 
| -0-1 Cal. Als wir aber selbst diese Grösse bestimmen wollten, stellte 
i es sich heraus, dass es nahezu unmöglich war, ein scharfes Resultat zn 
erzielen. Die gesuchte thermische Grösse verlor sich in den Kor- 
rektionen. Die Versuche, welche noch am meisten Zutrauen verdienen, 
ergaben ungefähr —0.2 Cal. Um eine grössere Gewissheit in dieser % 
Hinsicht zu bekommen, bestimmten wir für Kaliumäthylat die Neu- 
tralisationswärme mit 1 und mit 2 Äquivalenten Essigsäure, indem wir 
letztere sowohl im flüssigen als im gelösten Zustande hinzufügten. 
Wir fanden: 


1 Mol. Kaliumäthylat (gelöst) + 1 Mol. Essigsäure (flüssig)... + 7-3 Cal. 
| = +1 „ > (gelöst) ...+ 1-6 
| ” + r Müssig)... +74 „ 
„ +2 „ u (gelöst)... +78 , 


Hieraus darf man den Schluss ziehen, dass die gesuchte Lösungs- 
wärme — 0.2 &-— 0.3 Cal. ist; wir korrigieren daher den früher mit- 
geteilten Wert für Kaliumäthylat auf 7-5 Cal. 


', M,. Ch. 2, 685. 


Ch. M. van Deventer und L. Th. Reicher 


Neutralisation von Natriumäthylat mit Salzsäure. 


Das sich hierbei bildende Chlornatrium löst sich bekanntlich nicht 
in Alkohol. Der kalorische Effekt stellt sich also zusammen aus deı 
Neutralisationswärme der gelösten Stoffe und aus der Präzipitations- 
wärme von Chlornatrium aus Alkohol. 

Um die Präzipitation des Chlornatriums möglichst zu beschleunigen, 
wurden die Lösungen von IC! und Na-Äthylat während längerer Zeit 
mit dekripitiertem reinem Kochsalze geschüttelt, so dass sie sich mit dem 
Salze vollständig sättigten. 

Die Salzsäure wurde alkalimetrisch titriert, das Äthylat war in 
geringem Überschuss vorhanden. Wir bekamen bei 4 Versuchen resp. 
die Zahlen: 11-31 Cal. 10-94 Cal, 11-20 Cal. und 11-23 Cal. 

Der Mittelwert dieser Zahlen ist 11-2 Cal, und also ist: 
Na-Äthylat, Alk. + CIH, Alk.—= NaCl (Präzip.) + C,H,0...+ 11-2 Cal 

Die Konzentration der HCl-Lösung war 1 Mol. CIH auf + 300 Mol. 
(0, H,O. 


Neutralisation von Natriumäthylat mit Bromwasserstoffsäure. 
Das gebildete NaBr bleibt gelöst. Die Konzentration der HBr- 
Lösung war 1 Mol. HBr auf + 300 Mol. (, H,O. 
Wir bekamen in fünf Versuchen die Zahlen: 
12.25 Cal. 
12-49 
12-34 
12-50 
12-42 
also im Mittel 12-4 Cal. Es ist daher: 
Na-Äthylat, Alk. + HBr, Alk.= NaBr, Alk. + (,H,O ... + 12-4 Cal. 


Neutralisation von Natriumäthylat mit Jodwasserstoffsäure. 


Anfangs versuchten wir die gewünschte Grösse durch Mischung von 


Athylat und Säure zu bestimmen. Wir stiessen aber auf die Schwierig- 


keit, dass die Lösung von JH während der Bereitung und während sie 
die Temperatur der Umgebung annehmen musste, sich zersetzte in 
und -J, eine Zersetzung, welcher sich durch vorherige Sättigung des 
Alkohols mit Wasserstoff nicht vollständig vorbeugen liess. Wir ent- 
schlossen uns daher die festzustellende Zahl indirekt zu bestimmen aus 
der Zersetzung von Na.J durch HCl. 
Die Reaktion 
NaJ, Alk. -+ HCl, Alk.—= NaCl (Präzip.) + HJ, Alk. 
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ergab bei einem Versuche + 0-1 Cal., bei einem zweiten —0.2 Cal. 
Man kann aus diesen Zahlen auf einen Mittelwert 0 Cal. schliessen, 
und daraus leitet sich her: 
Na (, H,O, Alk. + HJ, Alk.= NaJ, Alk. + 0,H,O... + 11.2 Cal. 

Die Zahlen für die Neutralisationswärmen von Natriumäthylat mit 
Bromwasserstoffsäure und Chlorwasserstoffsäure wurden einer wechsel- 
seitigen Kontrollierung unterworfen. Erstere Zahl wurde nämlich grösser 
befunden als die zweite, und muss daher die Zersetzung von NaBr- 
Lösung mit CI H-Lösung eine Wärmeabsorption ergeben und zwar von 
— 1:2 Cal. Der Versuch wies aber kein scharfes Resultat auf. Zwar 
trat eine Temperaturerniedrigung ein, allein diese und auch die Bildung 
des sich ausscheidenden NaCl fanden sehr langsam statt, so dass man 
nur die Ordnungsgrösse der betreffenden Zahl feststellen konnte. Als 
lkesultat ergab sich eine Wärmeabsorption von ungefähr — 1-5 Cal. 

Ein weiterer Versuch zur Kontrollierung der Werte für die Neu- 
tralisationswärme von HBr und HJ mittelst des Studiums der Zer- 
setzung von Na.J mit BrH ergab kein Resultat, indem unmittelbar 
nach der Mischung der zwei Lösungen eine Braunfärbung, also Spaltung 
des gebildeten Jodwasserstoffs eintrat. Dass unter diesen Umständen 
eine Erniedrigung statt einer Erhöhung der Temperatur wahrgenommen 
wurde, lässt sich begreifen, weil die eigentliche Reaktion eine Wärme- 
quantität von nur + 1-2 Cal. pro molekulare Menge produzieren kann, 
während die Spaltung von 1 Mol. JH in alkoholischer Lösung ungefähr 
Is Cal. absorbiert !). 

Schliesslich sei noch die Neutralisationswärme von Benzo@säure mit 
Na-Äthylat erwähnt. Wir fanden in drei Versuchen resp. die Zahlen 
6-61 Cal. 

6-34 „ 
6-41 „ 


Im Mittel: 6-45 „, 
Also ist: 


Na, H,O, Alk. + Benzoesäure, Alk. = Na-Benzoat, Alk. + 0, H,O... 
+ 6-45 Cal. 
Die von uns bisher erhaltenen experimentellen Daten über die 
Salzbildung in alkoholischer Lösung sind also die folgenden: 


';, Die Bildungswärme von gasförmigem JH ist bekanntlich — 6-2 Cal. Die 
Lösungswärme der gasförmigen Säure in Alkohol ist nach eigenen Versuchen etwa 
24 Cal. Eine genaue Zahl war nicht zu erhalten. Es scheint, dass auch 
Berthelot bei der Bestimmung dieser Zahl auf Schwierigkeiten gestossen ist. 
Er sagt nämlich Ann. Chim. Ph. (5) 9, 347, dass JH mit Alkohol ungefähr den- 
selben Wert liefert als HBr. 
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Na-Äthylat(Alk.)+ C,H,O, (Alk) = Na-Acetat (Alk.) + C,H,0...- 

BB. 5 „ +6GH,V, n„ =E- „ „ .+0H,0... 
+2C,H,0, „ =—=K-Biacetatt „ + (0,H,0...- 
+C,H,C0,H „ =C,H,C0O,Na „ +GH0... 
+CIH „ =Na(ll(Prä) ,„ + 0,H,0... 
+ BrH „ = NaBr „ . +6H,D0... 
+JH „ —=NaJ „ +0GH0... 


Wir hatten die Absicht, in unsere Untersuchung auch eine doppelte 
Zersetzung von zwei Salzen aufzunehmen, und wählten dafür die Reaktion: 
2 NaJ + BaBr, —=2 NaBr + BaJ,, alles gelöst in Alkohol, weil nach 
den gewöhnlichen Angaben BaBr, sich sehr gut löst in absolutem 
Alkohol!). Es stellte sich aber heraus, dass Brombaryum sich in unse- 
rem Alkohol so gut wie gar nicht löste, und wir waren deshalb ge- 
zwungen, von dieser Bestimmung abzusehen. 

Wir beabsichtigen jetzt unsere Untersuchung auf andere Säuren 
und Basen auszudehnen, und auch die Reaktionen in etwas Wasser 
enthaltendem Alkohol kalorisch zu studieren, weil einige Vorversuche, 
in dieser Richtung eingestellt, das interessante Resultat ergeben haben, 
dass die Neutralisation von Na-Äthylat mit HBr und HCl in 96-ge- 
wichtsprozentigem Alkohol eine weit niedrigere Zahl giebt, wie in ab- 
solutem Alkohol. 


!, Man sehe z.B.: Neues Handwörterbuch der Chemie von Fehling, 1, 959. 


1871 unter Brombaryum: „Es löst sich leicht, selbst in absolutem Alkohol.“ 


Amsterdam. Universitätslaboratorium. 


Über künstliche Färbung von Krystallen. 
Von 


O. Lehmann. 


Ein Krystall ist vom Standpunkte der Molekulartheorie betrachtet 
ein so vollendet regelmässiges Gefüge kleinster Teilchen, dass es fast 
eeradezu undenkbar erscheint, eine fremde, zumal eine an und für sich 
nicht krystallisationsfähige Substanz könnte sich in beliebiger Menge 
gleichmässig verteilt in den wohlgeordneten Bau einlagern, ohne dessen 
Zusammenhang und die wunderbar einfache Gesetzmässigkeit der Formen 
in empfindlichster Weise zu stören. 

Die Thatsache, dass sowohl das Mineralreich, wie auch die chemi- 
sche Technik eine Menge von Beispielen durch fremde Stoffe gefärbter 
Krystalle bieten, lässt sich in weitaus den meisten Fällen in der Weise 
erklären, dass die Krystalle bei ihrer Bildung gefärbte Mutterlauge oder 
aus dieser sich ausscheidende oder in ihr schwebende Farbstoffpartikel- 
chen einschlossen, wie denn thatsächlich häufig solche feinverteilte Ein- 
lagerungen ohne Schwierigkeit mittelst des Mikroskops nachgewiesen wer- 
den können. Ist letzteres auch nicht stets der Fall, so wäre es immerhin 
möglich, dass die uns zur Zeit zu Gebote stehenden mikroskopischen 
Vergrösserungen noch unzureichend sind, die Farbstoffhaufen aufzulösen, 
ähnlich wie auch die älteren Fernrohre ausser stande waren, die einzelnen 
Sterne mancher Sternhaufen zur Wahrnehmung zu bringen. 

Die Entdeckung und Erklärung der sogenannten isomorphen Mi- 
schungen liess allerdings in wenigen Fällen die homogene Einlagerung eines 
fremden Farbstoffes (z. B. Chromalaun in Thonerdealaun) möglich er- 
scheinen, allein diese Fälle waren in ganz bestimmter Weise von den 
übrigen dadurch unterschieden, dass die sich einlagernde Substanz 
gleiche Krystallform und analoge chemische Konstitution hatte, und ge- 
rade dieser Umstand schien die Ansicht, dass ungleichgestaltete und 
ähnlich wirkende Partikelchen sich unmöglich in einen Krystallbau ein- 
fügen könnten, ganz augenscheinlich zu bestätigen. Man ging in dieser 
Hinsicht so weit, schon die Möglichkeit der Bildung von Mischkrystallen 
(wenigstens bei ganz oder nahe gleicher Krystallform) als Beweis ana- 
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loger chemischer Konstitution zu betrachten und zur Bestimmung von 
Molekulargewichten zu verwerten. 

Lange Zeit hindurch waren nur vereinzelte, von Senarmont') be- 
obachtete Fälle der Färbung von Salzkrystallen durch Farbholzextrakte 
bekannt, welche weder der einen noch der anderen Ansicht zu ent- 
sprechen schienen, insofern der kompliziert zusammengesetzte Farbstofi 
weder als isomorphe Beimischung betrachtet werden konnte, noch auch 
als rein mechanische Einlagerung, da die gefärbten Krystalle Dichrois- 
mus zeigen, ganz so, als ob die Lichtabsorption durch die Substanz des 
Krystalles selbst hervorgebracht würde. 

Ähnliche Erscheinungen beobachtete ich bei mehreren anorganischen 
und organischen Verbindungen ?) und zwar in solcher Menge und Deut- 
lichkeit, dass ich, zumal auch schon früher von anderer Seite ähnliche 
Vermutungen ausgesprochen waren, kein Bedenken trug die Ansicht zu 
vertreten, isomorphe Körper seien keineswegs die einzigen, welche wahre 
homogene Mischkrystalle zu bilden vermöchten, sie seien nur im all- 
gemeinen besonders hierzu geeignet, thatsächlich könnten auch völlig 
krystallographisch und chemisch differente Körper, wenigstens in be- 
schränktem Verhältnis, sich mischen, ähnlich wie auch die gegenseitige 
Lösung von Flüssigkeiten häufig nur eine beschränkte ist und nicht in 
einfacher Beziehung zur chemischen Zusammensetzung steht. In neuesteı 
Zeit gelangte ich durch Zufall zur Kenntnis einer Reihe weiterer Fälle 
dieser Art. Herr Dr. Auwers in Heidelberg legte mir ein Präparat 
vor, welches der Darstellung nach eine Pentakarbonsäure hätte sein 
können, sich aber in seinen chemischen Eigenschaften in keiner Weise 
von Bernsteinsäure unterschied. Wohl schienen dagegen die Krystalle 
wesentlich andere Formen als diejenigen der Bernsteinsäure zu haben, 
es sollte also näher geprüft werden®), ob wirkliche oder nur scheinbare 
Verschiedenheit vorlag, und wodurch dieselbe bedingt sei. 

Die angestellten Versuche ergaben die völlige Identität der beiden 
Verbindungen und als wahrscheinliche Ursache der Verschiedenheit des 
Krystallhabitus geringe Spuren einer Verunreinigung. Um Sicherheit 
darüber zu gewinnen, dass solche geringe Verunreinigungen imstande 
sind, den Habitus der Bernsteinsäurekrystalle beträchtlich zu beein- 
flussen, liess ich Bernsteinsäure mit verschiedenen anderen Substanzen 
mikroskopisch zusammenkrystallisieren. Zusätze von Mandelsäure, Apiel- 


!) Senarmont, Ann. chim. phys. 41, 319—336, 1854. 
*) Vgl. OÖ. Lehmann, Molekularphysik, W. Engelmann I, 120 u. ff. 
°») Vgl. ©. Lehmann, Krystallanalyse, Leipzig. W. Engelmann, 1891. 
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säure, Oxalsäure, Pyrogallussäure, Gerbsäure, Styphninsäure, Paranitro- 
zimmtsäuremethylaldehyd und verschiedenen anderen Stoffen, wie sie 
mir gerade zur Hand waren, erwiesen sich ohne nennenswerten Einfluss. 
(ranz beträchtlich wurde dagegen die Krystallisation gestört durch Zu- 
satz von Akonitsäure, Protokatechusäure, Benzo@säure, Zimmtsäure, 
Metaoxybenzoösäure, Paraoxybenzo@säure, Amidometabenzoesäure, Nitro- 
metabenzodsäure, Cinnamenylakrylsäure und Phenylkrotonsäure, sowie 
die gelbe Verunreinigung roher käuflicher Bernsteinsäure. Die hervor- 
gebrachten Änderungen des Krystallwachstums waren derart, dass ich 
auf Grund meiner früheren Erfahrungen!) zur Ansicht gelangte, die 
genannten Substanzen seien in feinster Verteilung (molekular) in die 
Krystalle aufgenommen worden; die Bernsteinsäure sei also in besonders 
hohem Masse befähigt, sich mit fremden nicht isomorphen Stofien zu 
mischen. Der exakte Nachweis solcher Bildung von Mischkrystallen 
würde nun im Falle der genannten farblosen Beimischungen nur durch 
eine umständliche Analyse homogener Krystalle zu erbringen gewesen 
sein; ich versuchte daher weiter, ob nicht auch eine Aufnahme farbiger 
Verbindungen möglich sei, und nachdem der Versuch wider Erwarten 
gut gelang, setzte ich denselben bei einer ganzen Anzahl anderer Stoffe 
mit bald mehr bald weniger gutem Erfolge fort. Nachfolgend stelle 
ich die Ergebnisse dieser Untersuchung kurz zusammen. 


a I. Bernsteinsäure. 


1. Karthaminsäure zur alkoholischen Lösung gebracht, bewirkt 
gelbbraune Färbung der Krystalle. Im polarisierten Licht erweisen sich 
diese dichroitisch (farblos — gelbbraun), und zwar tritt die Absorption 
für diejenigen Lichtschwingungen ein, welche den grösseren Brechungs- 
exponenten besitzen, wie man ohne weiteres daraus schliessen kann, 
dass beim Drehen des Präparates unter Beleuchtung im polarisierten 
Licht die Krystalle dann intensiv gefärbt erscheinen, wenn die Umrisse 
infolge starker Strahlenbrechung scharf, intensiv schwarz hervortreten, 
während sie dagegen farblos erscheinen, wenn die Umrisse infolge ge- 
ringer Differenz der Brechungsexponenten von Krystall und Mutterlauge 
weniger gut wahrzunehmen sind. 

2. Modebraun. Bei Zusatz dieses Farbstoffes färben sich die 
Krystalle violett-braun, schwach dichroitisch unter Neigung zur Trichiten- 
oder Lamellenbildung. Die Krystalle erscheinen als Aggregate scharf- 
kantig ausgebildeter Zwillingslamellen. 


') Zeitschr. f. Krystallographie I, 489 u. ff. 1877. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VII. 
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3. Nigrosin. Setzt man dem Bernsteinsäurepräparat nur an einer 
Stelle Nigrosin zu, so sieht man die fortwachsenden Krystalle, sowie 
sie sich dieser Stelle nähern, bläuliche Färbung annehmen, gleichzeitig 
aber auch ihren Habitus in ganz eigenartiger Weise verändern, derart, 
dass sich jeder Krystall gleichsam in ein Bündel nicht genau parallel 
gestellter Lamellen oder Trichiten auflöst. Bei rasch wachsenden Kry- 
stallen erfolgt diese Aufblätterung fast plötzlich, sobald sie das nigrosin- 
haltige Gebiet der Lösung erreichen. Die gefärbten Krystalle sind 
schwach dichroitisch. 

4. Indulinschwarz wirkt ähnlich wie Nigrosin. 

5. Tropäolin. Aus der gelben Lösung scheiden sich fintensi 
violett gefärbte, schwach dichroitische Krystalle aus, welche sich da. 
wo das Tropäolin in grösserer Konzentration vorhanden ist, in Trichiten 
auflösen. 


6. Erythrosin, | 


. Kosin, 

Ss. Marineblau 
wirken nur schwach färbend, die Krystalle sind nicht dichroitisch. 

9. Gentianaviolett, | 

10. Methylviolett. | 
Eine Färbung der Krystalle tritt erst nach Beendigung des Wachstums 
ein, indem sie sich beim ersteren Farbstoff mit einem rötlich violetten, 
bei letzterem mit einem blauvioletten Überzuge bedecken. Derselbe ist 
nicht dichroitisch. 

11. Fuchsin, 

12. Malachitgrün, 

13. Martiusgelb, 

14. Safranin, 

15. Chrysoidin, 

16. Naphtalinrot, 

17. Alkaliblau, 

15. Wasserblau, 

19. Bismarckbraun, 

20. Vesuvin 
bewirken keine Färbung der Krystalle. 

21. Granatbraun 
bewirkte für sich allein angewendet ebenfalls keine Färbung, wohl aber 


gemischt mit Vesuvin, obschon dieses für sich ebenfalls ohne Wir- 
kung war. 
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II. Protokatechusäure. 


1. Karthaminsäure. Die Krystalle färben sich sehr schön röt- 
lichviolett, sehr stark farblos-violett dichroitisch. 

Noch auffälliger als bei Bernsteinsäure trat hier die erwähnte Be- 
ziehung zwischen Brechungsexponenten und Dichroismus hervor. Die 
Krystalle erschienen dann stark gefärbt, wenn auch die Umrisse scharf 
hervortraten, farblos dagegen, wenn die Umrisse kaum sichtbar waren. 
Gleiches gilt für alle übrigen Fälle von Färbung der Protokatechusäure. 

2. Purpurin. Färbung rot, sehr stark farblos-rot dichroitisch. 

3. Alizarin. Krystalle farblos-gelb dichroitisch. 

4. Chrysoidinchlorhydrat. Färbung intensiv rot, farblos-rot 
‚lichroitisch. Anwesenheit freier Salzsäure wirkt sehr günstig. 

5. Chrysoidin (freie Base). Farblos-rotgelb dichroitische Kry- 
stalle. 
’, Gentianaviolett, | 

7. Methylviolett. | 
Diese Farbstoffe liefern prachtvolle Präparate. Die reinen Protokate- 
chusäurekrystalle erscheinen intensiv rosa-blauviolett dichroitisch, die 
wasserhaltigen(?) blassviolett-dunkelblau dichroitisch.h Man kann also 
schon durch die Verschiedenheit der angenommenen Färbung die bei- 
den Krystallarten leicht voneinander unterscheiden. 

8. Modebraun, ) 

9. Bismarckbraun. | 
Auch diese beiden Farbstoffe liefern ausgezeichnete Demonstrationsprä- 
parate. Die Krystalle sind intensiv violettbraun oder gelbbraun gefärbt 


Pr 


und zeigen sehr starken Dichroismus (farblos-braun). 

10. Alkaliblau, 

Il. Wasserblau, | 

12. N 

13. Phenylblau. 
Namentlich der erste der genannten vier Farbstoffe färbt die Protoka- 
techusäurekrystalle intensiv farblos-blau dichroitisch. Wurde ausserdem 
noch Methylviolett dazu gebracht, so erschienen die Krystalle ganz 
dunkel von breiten farblosen Höfen umgeben. Eine Beimischung von 
Modebraun oder Bismarckbraun erteilte den Krystallen eine entspre- 
chende braunviolette Mischfarbe, während die umgebende Lösung gelbe 
Farbe annahm. 

14. Eosin. 
Die Färbung ist nicht sehr intensiv farblos-rosa dichroitisch. 
35* 
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15 Fluoresein färbt gelb, nicht dichroitisch, sehr blass. 

16. Carmin erzeugt blasse Färbung, farblos-rosa dichroitisch. 

17. Drachenblut, intensiv farblos-rosa dichroitisch. 

15. Tropäolin. Die Lösung scheidet farblos- dunkelbraungelb» 
dichroitische Krystalle von wesentlich anderem Aussehen aus als die 
reine Lösung von Protokatechusäure. 

19. Curcuma, sehr blasse gelbe Färbung. 

20. Nigrosin, sehr intensive farblos-blauschwarz dichroitische 
Färbung. 

21. Erythrosin. Blasse Färbung. Änderung des Krystallhabitus. 

22. Safranin. Stark farblos-violett dichroitische Färbung. 

23. Fuchsin, 

24. Malachitgrün, 

7 a 
= rg “m, bringen keine Färbung hervor. 
26. Korallin, 

27. Indulin, 

28. Naphtalinrot 

Bekanntlich tritt die Protokatechusäure in zwei Modifikationen auf, 
von welchen die labile sehr leicht unter Bewegungserscheinungen spon- 
tan in die stabile übergeht’). 


Es verdient hervorgehoben zu werden, dass diese Umwandlungs- 


fähigkeit und insbesondere die Leichtigkeit der molekularen Verschie- 
bung durch die Färbung in keiner Weise beeinträchtigt wurde. Man 
kann also solche Färbemittel, z. B. Bismarckbraun, auch gebrauchen um 
die Krystalle bei Demonstrationen deutlich hervortreten zu lassen, da 
sie stets wesentlich dunklere Färbung annehmen als die umgebende 
Lösung. 

III. Paraoxybenzo6esäure. 

l. Karthaminsäure. Die Krystalle färben sich intensiv rot, sehr 
stark farblos-rot dichroitisch. 

2. Chrysoidinchlorhydrat. Färbung rötlichgelb. 

3. Methylviolett. Sehr intensive Färbung. Deutlicher Di- 
chroismus. 

4. Malachitgrün. Ebenso sehr intensive grüne Färbung. 

Beide Präparate eignen sich zugleich als Demonstrationsobjekte 
für Krümmung und Verzweigung von Krystallen. Die vielfach verästel- 
ten und verbogenen, stark dichroitischen Bildungen gewähren im po- 
larisierten Licht einen prächtigen Anblick. Bei konzentrierteren Lö- 


') Vgl. © Lehmann, Molekularphysik I., S. 73. 
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sungen bildet sich um die Krystalle ein fast farbloser Hof und an der 
Grenze desselben ein feiner Farbstoffniederschlag. 

5. Bismarekbraun, \ 

6. Modebraun | 


erzeugen intensiv braune, dichroitische Färbung. Die Bildungen sind 
xanz ähnlich den vorigen. Bei dem letztgenannten Zusatz erscheinen 
ausserdem lange farblos-braune dichroitische Nadeln. 

7. Eosin erzeugt intensive Färbung ohne Dichroismus. 

s. Naphtalinrot. Aus rein alkoholischer Lösung scheiden sich 
die Paraoxybenzo&@säurekrystalle farblos aus, setzt man aber Wasser zu, 
so färben sie sich so intensiv, dass sie selbst in dünnen Schichten fast 
undurchsichtig sind. Der Dichroismus ist nicht beträchtlich. 

9. Drachenblut in alkoholischer Lösung färbt die Krystalle 
nur blass. 

10. Martiusgelb bringt keine Färbung hervor. 


IV. Metaoxybenzo&säure. 


l. Karthaminsäure. Die anfänglich prismatischen Krystalle sen- 
den senkrecht zu den Seitenflächen dichte Büschel von Trichiten aus, 
welche schwach gelbrote Färbung zeigen. 

2. Chrysoidinchlorhydrat färbt die Krystalle (namentlich bei 
Anwesenheit freier Salzsäure) sehr intensiv gelbrot. 

3. Gentianaviolett. Intensive Färbung. Dichroismus rot-blau. 

4. Malachitgrün. Die Färbung ist ebenfalls intensiv, nament- 
lich bei der in feinstrahligen Sphärolithen auftretenden Modifikation. 
/uweilen beobachtet man Dichroismus farblos-grün, doch ist derselbe 
häufig undeutlich oder fehlt ganz. 

5. Modebraun erzeugt farblos-braun dichroitische Krystalle. 

;. Alkaliblau färbt die Krystalle blau, dichroitisch. 

7. Eosin erzeugt intensiv rote nicht dichroitische Krystalle. 
s. Karmin bringt keine Wirkung hervor. 


V, Phtalsäure. 


l. Karthaminsäure. Löst man Phtalsäureanhydrid in absolutem 
Alkohol mit Zusatz von Karthaminsäure, so zeigen die sich ausschei- 
denden Krystalle keine Färbung. Eine solche tritt nur dann ein, wenn 
der Lösung möglichst viel Wasser zugesetzt wird, wobei dann die 
Phtalsäure sich als Hydrat ausscheidet. Bei langsamem Wachstum 
färben sich die Krystalle rotgelb dichroitisch. 
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Modebraun, 
Anilinblau, 
Eosin, 
Chrysoidin, 
Saffranin, 
Vesuvin, 
Gentianaviolett, 
. Hofmannsviolett 
färben die wasserhaltige Phtalsäure in den entsprechenden Farben sehı 
intensiv dichroitisch (farblos-farbig). 
10. Erythrosin, 
Indulinschwarz. 
Karmin, 


| erzeugen nur blasse Färbungen. 


Fluoresein 
Drachenblut, 
Korallin, 
Alizarin, ‚ 2 
5 sind unwirksam. 
Indulin, 


Malachitgrün, 


Tropäolin 


VI. Zimmtsäure. 

I. Karthaminsäure. Die gewöhnliche stabile Modifikation deı 
Zimmtsäure wird nicht gefärbt, dagegen nimmt die labile, welche sich 
in vielfach verschlungenen und verzweigten schmalen Bändern ausschei- 
det, sehr intensive karmoisinrote Färbung an. Dichroismus ist nicht 
vorhanden. Zur Erzielung der Färbung muss zur alkoholischen Lösung 
reichlich Wasser zugesetzt werden. 

2. Purpurin. Es wird ebenfalls nur die labile Mod. gefärbt 
Die meisten übrigen Farbstoffe waren unwirksam. 


VI. Oxalsäure. 

1. Modebraun färbt die Krystalle ohne erhebliche Änderung des 
Habitus farblos-braun dichroitisch. 

2. Bismarckbraun erzeugt eine Neigung zu trichitischer Zer- 
faserung und färbt ebenso braun. 

3. Chrysoidin gemischt mit Tropäolin erzeugte eine sonderbare 
trichitische Verzerrung der Krystalle verbunden mit der Entstehung zahl- 
reicher unregelmässiger Auswüchse. Stellenweise trat Braunfärbung ein. 
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Man erkennt aus dieser Zusammenstellung der Versuchsresultate, 
dass die mikroskopische Methode ein sehr bequemes Mittel bietet Fälle 
künstlicher Färbung von Krystallen aufzufinden. Für sich allein er- 
scheint das Verfahren indes unzureichend alle auftauchenden Fragen zu 
erledigen, da die Beurteilung der Färbungen ohne Beiziehung des Spek- 
troskops und Berücksichtigung der Dichte der absorbierenden Schicht 
eine unsichere ist (Schwierigkeiten, die sich allerdings vielleicht durch 
Beiziehung des Mikrospektroskops und der Mikrometerschraube beseitigen ji; 

liessen); dann aber namentlich deshalb, weil die meisten organischen k 

Farbstoffe gegen fremde Zusätze empfindlich sind und chemische Ände- 
rungen erleiden, die nicht ohne weiteres durch Änderung der Farbe er- 
kannt werden können. 


3 Wenn wir also beispielsweise sehen, dass derselbe Farbstoff zwei 
s verschiedene Substanzen oder zwei verschiedene Modifikationen derselben 


Substanz verschieden färbt, dass die auftretende Färbung bald mit starkem, 
bald schwachem Dichroismus verbunden ist oder überhaupt gar nicht, so 
wird sich daraus noch keineswegs der naheliegende Schluss ziehen lassen, 
dass das Absorptionsvermögen des beigemischten Farbstoffes durch die 
Krystallisationskraft der Grundmasse des Krystalls beeinflusst werde. Man He 
kann vielmehr vom Standpunkte der Molekulartheorie die Erscheinung H% 
so auffassen, dass sich die Farbstoffmoleküle in regelmässiger Orien- ’ 
tierung zwischen die Krystallmoleküle einlagern, dass aber im einen 
Fall ihre Achsen alle parallel sind, während in einem zweiten zwei oder 
mehr gleichwertige Richtungen vorhanden sind, oder dass gar nicht die ; 
ursprünglichen Farbstoffmoleküle sich einlagern, sondern irgend welche 44 
Komplexe oder chemische Abkömmlinge derselben, vielleicht gar chemische R' 

Verbindungen mit der Grundmasse des Krystalls selbst. Ich sehe des- E 
halb ab von weitergehenden Spekulationen und stelle nur kurz diejenigen 
allgemein gültigen Sätze zusammen, welche sich bis jetzt aus den Ver- 
suchen zu ergeben scheinen. 


Ergebnisse. 
sl. 


Die Krystalle färben sich stets dunkler als die Lösung, 
aus welcher sie sich ausscheiden. Sie umgeben sich mit einem helleren, 
häufig ganz farblosen Hof, indem sich der Farbstoff mit solcher Schnellig- 
keit auf der Oberfläche des wachsenden Krystalls niederschlägt, dass 
die Zufuhr durch die langsam stattfindende Diffusion des Farbstoffes 
aus entfernteren Schichten der Lösung nicht ausreicht, die Abnahme 
der Konzentration zu decken. 


——.,; 


OÖ. Lehmann 
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Die Färbung der Krystalle ist in weitaus den meisten 


Fällen dichroitisch, ein Beweis dafür, dass der eingelagerte Farh- 
stoff in irgend einer Weise an der Struktur des Krystalls teilnimmt. 
Dabei zeigt sich die auffallende Regel, dass fast stets nur der eine der 
beiden durch Doppelbrechung entstehenden Strahlen gefärbt ist, währen 
der andere völlig weiss erscheint, d. h. keinerlei Absorption in dem ge- 
färbten Krystall erleidet, und zwar ist regelmässig der letzt.re Strahl 
der weniger stark gebrochene. Hält man dieses Ergebnis zusammen 
mit den Ergebnissen früherer Untersuchungen über die Bildung von 
Mischkrystallen farbiger Substanzen unter sich!), so scheint die Existenz 
eines allgemeineren Gesetzes hervorzugehen etwa von der Form: Doppel- 
brechende Mischkrystalle aus farbigen Komponenten zeigen derartigen 
Dichroismus, dass der stärker gebrochene Strahl im wesentlichen die 
Farbe der dunkleren Komponente zeigt, der schwächer gebrochene die- 
jenige der heller gefärbten Substanz ?). 


83. 

Die Färbung der Krystalle ist nicht immer eine gleichmässige, viel- 
mehr zeigen öfters die verschiedenen Flächen verschieden« 
Anziehungskraft für den Farbstoff, oder genauer der Sättigungs- 
punkt der Lösung (als Lösung des Farbstoffes betrachtet) ist nicht nuı 
abhängig von der Natur der auskrystallisierenden Substanz), sondern 
auch von der Fläche, auf welcher die Ausscheidung erfolgt. Infolg: 
davon beobachtet man zuweilen (z. B. bei Krystallisation von Bern- 
steinsäure mit Karthaminsäure), dass die Krystalle abwechselnd aus ge- 
färbten und nicht gefärbten Sektoren bestehen, deren Spitze der Mit- 
telpunkt (Krystallisationspunkt) des Krystalles ist und deren Basis die 
wachsenden Krystalltlächen bilden. 


', Bei Mischung von blau-braungrün dichroitischem oxalsaurem Chromoxydkali 
und blau-grasgrün dichroitischem oxalsaurem Kobaltoxydulkali findet die Mischung 
so statt, dass die dem kleineren Brechungsexponenten entsprechende blassere blaue 
Farbe auch bei den Mischkrystallen diesellie Beziehung zum Brechungsexponenten 
hat. Gleiches gilt für die Mischung des blass blaugrün-gelbgrün dichroitischen 
oxalsauren Eisenoxydkali mit oxalsaurem Kobaltoxydulkali. Die blasse, kaum 
wahrnehmbare blaugrüne Farbe entspricht der blauen Farbe des Kobaltsalzes 

Man vergleiche ferner die Erscheinungen bei Mischung von Tetraoxybenzol- 
paradikarbonsäureester und Dioxychinonparadikarbonsäureester etc., diese Zeit- 
schrift 1, 53 u. ff 

®, Die stärkere Lichtabsorption entspricht übrigens nicht immer dem grösseren 
Brechungsexponenten. Vgl. Molekularphysik I. S. 474 nnten. 

”, Vgl. Molekularphysik 1. S. 636 u. ff. 
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s4. 

Es scheint eine gewisse Beziehung zu bestehen zwischen der Auf- 
nahme von Farbstoffen und gewissen Anomalien der Struktur. Die 
Trichitenbildung wird in so hohem Grade gefördert, dass 
manche Krystalle bei starker Färbung nicht mehr zusammen- 
hängend weiterwachsen, sondern sich in Bündel dünner La- 
mellen aufblättern oder sich in Büschel feiner haarförmiger Zweige 
auflösen. Öfters wachsen solche Trichiten, ohne an Dicke zuzunehmen, 
zu bedeutender Länge aus, bis sie sich plötzlich an einem oder mehreren 
Punkten verdicken und dort zu normal geformten Krystallen ausbilden 
(namentlich bei Bernsteinsäure). 

s5. 

Mischt man einer Lösung zwei Farbstoffe zugleich bei, so hindert 
häufig der eine die Aufnahme des anderen. Umgekehrt kann ein Kry- 
stall sich färben, wenn der Lösung zwei Farbstoffe zugleich beigemischt 
werden, die einzeln für sich unwirksam sind. Ebenso kann durch 
Änderung des Lösungsmittels oder fremde flüssige oder feste Zusätze 
zu demselben die Aufnahme eines sonst unwirksamen Farbstofies mög- 
lich gemacht werden. Besonders günstig wirken solche Beimischungen 
dann, wenn sie selbst die Fähigkeit haben, den Farbstoff aufzunehmen, 
und Mischkrystalle mit der krystallisierenden Substanz bilden, oder falls 
sie die Wirkung haben, den Farbstoff aus der Lösung zu fällen, aber 
nicht in solcher Menge zugesetzt werden, dass dies wirklich geschieht. 

$ 6. 

Da die verschiedenen Krystalle immer nur einzelne bestimmte Farb- 
stoffe aufzunehmen imstande sind und‘ von zwei ähnlich aussehenden 
Präparaten sich das eine nur mit diesem, das andere nur mit jenem 
Farbstoff färben lässt, so kann die Erscheinung zur chemischen Analyse 
speziell zur Krystallanalyse nützlich verwertet werden. 
7. 

In einzelnen Fällen mag es möglich sein für sich nicht krystalli- 
sierende Farbstoffe dadurch zu reinigen, dass man sie mit einer farb- 
losen Substanz zusammenkrystallisieren lässt und dann letztere wieder 
durch chemische Mittel oder Änderung des Lösungsmittels entfernt. 


Karlsruhe, August 1891 


Über die Änderung der empirischen und theoretischen 
Isothermen von Gemengen zweier Stoffe 
mit der Temperatur. 


Von 
Ad. Blümcke. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


In einer früheren Arbeit!) leitete ich die Beziehung ab, welche 
zwischen den empirischen und theoretischen Isothermen eines Gemenges 
von zwei Stoffen besteht, wenn sich dieselben gasförmig und flüssig be- 
liebig mischen lassen. Dabei wurden Temperaturänderungen nicht an- 
genommen und vorausgesetzt, dass die Temperatur unterhalb der kri- 
tischen und oberhalb der Schmelztemperatur, d. h. derjenigen, oberhalb 
welcher ein Festwerden nicht stattfindet, jedes der beiden Stoffe gelegen sei. 

Es ist nun nicht uninteressant zu untersuchen, wie sich die jenen 
Zusammenhang veranschaulichenden Flächen bei verschiedenen Tempe- 
raturen verhalten. Betrachten wir zunächst die in jener Arbeit ab- 
gebildete Fläche, welche den einfachsten Fall wiedergiebt, nämlich den, 
wenn beide Stoffe sich beliebig in allen Verhältnissen mischen lassen. 
Bei erhöhter Temperatur möge der zweite Stoff zuerst seine kritische 
Temperatur erreichen, dann wird die in der Ebene #0 gelegene Iso- 
therme, also die des zweiten Stofis, sich mehr und mehr umformen: die 
drei Schnittpunkte der theoretischen und empirischen Isotherme rücken 
einander näher und näher, bis sie bei der kritischen Temperatur in 
einen Wendepunkt zusammenfallen (siehe Figur 1). Die in der Ebene 
21 gelegene Isotherme des ersten Stofis formt sich zugleich ent- 
sprechend um. Ausserdem konvergieren die Kurven beginnender und 
vollendeter Verflüssigung immer mehr und mehr, und bei der kritischen 
Temperatur gehen sie durch den in der Ebene «= 0 gelegenen Wende- 
punkt. Steigt die Temperatur über die kritische, so rückt dieser Punkt 
immer mehr von der Ebene 20 fort gegen die Ebene #1, und 


' Diese Zeitschr. 6, 153. 18%, 
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wenn wir uns sämtliche Isothermenflächen für die verschiedenen Tem- 
peraturen im Raume stetig aufeinanderfolgend denken, so durchläuft 
dieser Punkt eine Raumkurve, welche für jede Mischung die kritische 
Temperatur und den entsprechenden Druck liefert. Ist endlich die kri- 
tische Temperatur des ersten Stoffes erreicht, so ist von den beiden 
Raumkurven in dem uns interessierenden Teile des Raumes nur noch 


lolumen- AxXe 
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je ein Punkt vorhanden, welche beide in der Ebene #—=1 mit dem 
Wendepunkte der Isotherme des ersten Stoffes zusammenfallen. Bei 
noch weiterer Steigerung der Temperatur bietet die theoretische Iso- 
thermenfläche im Gebiete unserer Konstruktion keine Hebung und Sen- 
kung mehr, es ist also auch das Zustandekommen einer empirischen 
ausgeschlossen. 

Wenn es durch Versuche nicht schon bekannt wäre, so würde aus 
dem Vorhandensein einer empirischen Isothermenfläche für zwei Stoffe 
oberhalb der kritischen Temperatur eines derselben zu schliessen sein, 
dass auch oberhalb der kritischen Temperatur eines Gases dasselbe noch 
von einer Flüssigkeit absorbiert werden kann. 

(iehen wir jetzt zu dem Fall über, wenn sich die beiden Stoffe 
nicht mehr beliebig miteinander mischen lassen. Ich habe bereits bei- 
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läufig die Isotherme eines solchen Gemenges in der früheren Arbeit 
gezeichnet, indessen wird sich aus dem folgenden ergeben, dass bei der- 
selben die Punkte € und D zusammenfallen müssen und das zweite 
empirische Stück parallel zur Volumenaxe verlaufen muss, sonach die 
damals für die Isotherme angenommene Form der Wirklichkeit nicht 
entspricht. 

Nehmen wir an, wir hätten einen bei bestimmtem Druck und be- 
stimmter Temperatur flüssigen Stoff und sollten denselben mischen mit 
einem unter den gegebenen Verhältnissen noch nicht flüssigen, und der 
sich nur unvollkommen mit ihm mischen lässt, so wird von letzterem 
eine bestimmte Menge in den andern hineinzubringen sein. Diese Menge 
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lässt sich nur durch Drucksteigerung vergrössern; bewerkstelligen 
wir letztere durch Volumenverminderung, so wird ihr durch das Er- 
reichen des Verflüssigungsdruckes des letzteren Stoffes eine vorläufige 
Grenze gesetzt; und weitere Volumenverringerung dient nur dazu, den 
dampfförmigen Teil des Stoffes zu verflüssigen; erst nachdem alles 
flüssig geworden, findet wieder eine Drucksteigerung statt. Der Ver- 
lauf der diesem Vorgang entsprechenden Isotherme ist aus Figur 2 
ersichtlich. Die Drucke sind wieder als Ordinaten, die Volumen als 
Abseissen genommen. Von B bis ( findet vollständige Verflüssigung 
des einen Stoffes unter teilweiser Absorption des andern statt. Bei € 
ist nur noch letzterer dampfförmig, von € bis D wird er verflüssigt 
ohne Drucksteigerung. In Punkt D sind also beide Stoffe flüssig, aber 
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das Gemenge ist inhomogen, wir dürfen daher noch nicht von einer 
theoretischen Isotherme sprechen; bei weiterer Drucksteigerung wird 
eine immer grössere Mischbarkeit der einen Flüssigkeit mit der andern 
statthaben, bis endlich dieselben bei Punkt E homogen mischbar sind, 
und dann erst ist die Isotherme wieder theoretisch. Des steilen An- 
stiegs der Kurve wegen habe ich die zu DE gehörigen theoretischen 
Teile fortgelassen. 
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Aus Figur 3 ist das Aussehen der empirischen und theoretischen 
Jsothermenfläche für zwei unvollkommen mischbare Stoffe, welche bei 
der betreffenden Temperatur beide flüssig sein können, ersichtlich. Das 
Koordinatensystem ist dasselbe wie früher. Die Ebene «—=0 enthält 
empirische und theoretische Isotherme des zweiten, die Ebene «1 die- 
jenige des ersten Stoffes. digb ist die Kurve beginnender Verflüssi- 
gung; ch die Kurve vollendeter Verflüssigung für solche Mischungen, 
welche bis zum Verflüssigungsdruck des ersten Stoffs noch flüssig homo- 
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gen herstellbar sind, ha diejenige für die übrigen. Der Abstand des 
Punktes A von der X V-Ebene entspricht dem Verflüssigungsdruck des 
zweiten Stofls. Das durch die zwei Kurven digb und ech mit zur 
X V-Ebene parallelen Erzeugenden gelegte Konoid ist nun ein Stück 
der empirischen Isothermenfläche, und die Erzeugende hfb ist diejenige 
Kurve, für welche der erste Stoff vollständig verflüssigt und bei dem 
Verflüssigungsdruck des zweiten mit diesem gesättigt ist, und auf welcher 
die Verflüssigung des zweiten beginnt. Denn nach den Betrachtungen 
der früheren Arbeit müssen alle unter gleichem Druck stehenden flüs- 
sigen Teile eines Gemisches zweier Stoffe gleiche prozentische Zusam- 
mensetzung haben; und da nach der Voraussetzung zunächst keine 
stärker konzentrierten homogenen Mischungen möglich sind, als die dem 
Punkt A, also dem Verflüssigungsdruck des zweiten Stofis entsprechende, 
so müssen sich auch die flüssigen Teile der übrigen Gemenge, die den 
auf der Geraden hb gelegenen Punkten entsprechen, im gleichen Grade 
der Sättigung befinden. Ferner müssen alle unter gleichem Druck 
stehenden gasförmigen Teile von gleicher Zusammensetzung sein, und 
zwar solche von zu Punkten der Geraden Ab gehörigen Gemengen der 
Zusammensetzung des Punktes b («=0) entsprechen, d.h. aber sie 
können nur noch den zweiten Stoff enthalten. Das zweite Stück der 
empirischen Isothermentläche ist ein in eine zur X V-Ebene parallelen 
Ebene ausgeartetes Konoid, dessen Erzeugende sämtlich parallel zur 
XV-Ebene sind, und die wir uns vom Punkt % ausgehend denken 
müssen. Nachdem nun in ka alle Gemenge flüssig sind, ist wieder eine 
Drucksteigerung bei Volumenverminderung möglich und daher auch 
eine weitere Sättigung des ersten Stofis bezüglich des zweiten, d.h. 
die Kurve ch hat eine Fortsetzung hk, welcher für die verschiedenen 
(remenge die Sättigungsdrucke, nämlich diejenigen, bei welchen ein 
Homogenwerden des Gemenges erfolgt, entsprechen. Das durch diese 
Kurve und den aufsteigenden Zweig ak mit zur X V-Ebene parallelen 
Erzeugenden gelegte Konoid giebt nun den dritten Teil der empirischen 
Isothermenfläche. Wir erhalten diese Konoide selbst dann noch, wenn 
die Stoffe flüssig überhaupt nicht mischbar sind, d. h. wenn Punkt /ı 
in der Ebene #=1 (also in der Isotherme des ersten Stofis) liegt. 
Die theoretische Isothermenfläche muss also je drei Erhebungen 
und Senkungen besitzen, welche von den empirischen durchquert werden. 
In der Figur sind noch zwei Isothermen gezeichnet, die eine hi ent- 
spricht dem letzten beim Verflüssigungsdruck des zweiten noch im flüs- 
sigen Zustande homogenen Gemenge, die andere efg einem stärker 


konzentrierten; bei welch letzterer die theoretischen Teile weggelassen 
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sind, die man sich leicht hinzudenken kann. Die dem letzteren zugehörige 
theoretische Isotherme muss eine Kurve mindestens von der siebenten 
Ordnung sein; dann muss man gleiches von den übrigen annehmen und 
die theoretische Isotherme zu ki in A mit einem Wendepunkt versehen. 
In der Figur sind ferner noch der leichteren Übersicht halber die Pro- 


jektionen mehrerer Kurven auf die X V-Ebene gezeichnet. Natürlicher- 


weise muss für alle theoretischen Isothermen die Bedingung erfüllt sein, 
dass die oberhalb der empirischen gelegenen Flächeninhalte den unter- 
halb befindlichen gleich sind; überhaupt gilt alles früher schon bemerkte 
auch hier. Selbstverständlich wird die mathematische Behandlung des 
Falles umständlicher als beim früheren, weil der Ausdruck für die 
theoretische Isothermenfläche viel verwickelter sein wird; indessen wer- 
den prinzipielle Schwierigkeiten nicht hinzugefügt. Eine bemerkens- 
werte Eigenschaft der theoretischen Isothermenfläche ist es, dass sie 
von einer in einem dem Verflüssigungsdruck des ersten Stofis ent- 
sprechenden Abstande zur XV-Ebene parallelen Ebene nach einem 
seradlinigen Dreieck (abh) geschnitten werden muss, wenn keiner der 
Stoffe sich oberhalb seiner kritischen Temperatur befindet. 

Wenn wir nun die Temperatur steigern und annehmen, der zweite 
Stoff erreiche seine kritische Temperatur zuerst, so wird die in der 
Ebene #0 gelegene Isotherme keine Hebung und Senkung mehr, son- 
ern einen Wendepunkt besitzen und ah und bh sind zusammengefallen, 
wir haben dann nur noch zwei Konoide, welche die Erzeugende Ab gemein 
haben, und die durch Ab gehenden theoretischen Isothermen müssen 
auf derselben Wendepunkte besitzen. Bei noch weiterer Temperatur- 
erhöhung rückt Punkt b immer weiter fort von der Ebene #0, der 
Punkt A immer mehr an die Ebene #1, während gleichzeitig die in 
der Ebene = 1 gelegene Isotherme sich entsprechend ändert. Denken 
wir uns für die verschiedenen Temperaturen wieder sämtliche Flächen 
aufeinander folgend, so geben die Geraden Ab ein Konoid, dessen ein- 
zelne zur XV-Ebene parallele Erzeugende den kritischen Tempera- 
turen und Drucken der Gemenge entsprechen. Die Existenz dieser 
Konoide oberhalb der kritischen Temperatur des einen Stoffs steht voll- 
kommen im Einklang mit der Thatsache, dass auch oberhalb der kri- 
tischen Temperatur eines Gases selbst bei unvollkommener Mischbarkeit 
dasselbe noch von einer Flüssigkeit absorbiert werden kann. 

Das Vorhandensein des durch die Kurve chk und die Isotherme 
des ersten Stoffs mit zur XV-Ebene parallelen Erzeugenden gelegten 
Konoids verträgt sich aufs beste mit dem Verhalten von Gemengen 
von Kohlensäure mit Sauerstoff oder Luft. Bekanntlich tritt, nach Ver- 
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suchen von Andrews und anderen, zunächst beim Komprimieren eines 
solehen (Gemenges eine teilweise Verflüssigung ein, und wenn der Druck 
weiter verstärkt wird, so wird wieder die ganze Masse homogen. 
Schneiden wir die Isothermenflächen für die Gemenge zweier Stofi«, 
deren einer sich oberhalb seiner kritischen Temperatur befindet, mit 
einer Ebene parallel zur PV-Ebene (siehe Figur 4), so erhalten wir 
als empirische Isotherme die Kurve efg. Auf der Kurve db tritt Ver- 
Hlüssigung in Punkt y ein, so lange wir auf den Konoiden von g bis / 


al 


Volumen-Arr 


und e bleiben, haben wir Gas und Flüssigkeit, beim Übergang auf die 
theoretische Fläche in e findet Homogenwerden des Ganzen statt. 

Ist die kritische Temperatur des ersten Stofis erreicht, so ist die 
Strecke Ab zu einem Punkte verkürzt, der mit dem Wendepunkte der 
Isotherme des ersten Stofis in der Ebene zr==1 zusammenfällt. Bei 
höheren Temperaturen bietet sich unserem Konstruktionsgebiet keine 
Gelegenheit mehr zu einer empirischen Fläche Es ist leicht einzu- 
sehen, dass der früher behandelte Fall nur ein extremer des letzteren 
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ist, nämlich derjenige, welcher eintritt, wenn der Punkt h in die Ebene 
.—0 fällt. Dann sind die Geraden kb und ab in der Ebene z=0 
zusammengefallen; es existiert das Dreieck abh und das Konoid durch 
hk und ak nicht mehr, und das den kritischen Drucken und Tempera- 
turen entsprechende Konoid (Ab) ist zu einer Kurve zusammengeschrumpft. 
Ein anderer extremer Fall ist der bereits kurz erwähnte, wenn nämlich 
der Punkt % in der Ebene #1, also notwendig in der theoretischen 
Isotherme des ersten Stofis liegt. Hier ist dann diese Isotherme eine 
der Leitkurven der Isothermenkonoide. Da dieselbe nun niemals die 
Ebene #—=0 schneidet, so kann nie ein Schneiden der empirischen 
Fläche mit der theoretischen stattfinden, d. h. es kann niemals ein 
Ilomogenwerden des Flüssigkeitsgemisches erfolgen. 
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Gehen wir jetzt zu solchen Temperaturen, bei welchen die Stoffe 
{est werden können. Zwar fehlen uns für die meisten Stoffe die nötigen 
Daten, um für Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes die Iso- 
thermen zeichnen zu können, allein wir können es für solche Stoffe, die 
sich im grossen und ganzen beim Komprimieren wie das Wasser (vom 
Dichtigkeitsmaximum abgesehen) verhalten. Figur 5 zeigt in dem schon 
öfter gebrauchten Koordinatensystem das Aussehen der Isothermen sol- 
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cher Stoffe für verschiedene Temperaturen. Bei Temperaturen unter 
dem Schmelzpunkt hat die theoretische Isotherme zwei Maxima B und 
F und zwei Minima € und @. Hier giebt es bekanntlich zwei Mög- 
lichkeiten, den Stoff aus dem gasförmigen Zustand in den flüssigen 
überzuführen. Im ersteren Falle wird er beim Komprimieren zunächst 
fest (oder er sublimiert), der Beginn des Festwerdens entspreche dem 
Punkte A der theoretischen Isotherme; der Strecke von A bis D auf 
der empirischen Isotherme entspricht ein Gemisch von Dampf uni 
festem Stoff. Von D bis E wird der feste Stoff komprimiert und bei 
weiterer Drucksteigerung beginnt in E die Verflüssigung; dem Stück 
EH der empirischen Isotherme entspricht ein Gemenge von festem und 
flüssigem Stoff. In 77 ist alles verflüssigt und von F ab findet nur noch 
Kompression des flüssigen Stoffes statt. Die empirischen Isothermen 
AD und EH müssen die theoretische so schneiden, dass die von 
ihnen mit denselben gebildeten Flächeninhalte einander gleich sind; es 
muss also sein 
| Fläche HJG = Fläche JFE und 
| Fläche DKC=Fläche KBA. 
Der zweite mögliche Fall ist bekanntlich der, dass das Festwerden ver- 
mieden wird und der Stoff nur den gasförmigen und flüssigen Zustand 
durchläuft. In diesem Fall möge die empirische Isotherme in P be- 
ginnen und in Z, endigen; dann muss stattfinden: 
II. Fläche LZMG + Fläche NOC=Fläche MNF-+ Fläche OPB. 

Nimmt man die von Natanson entwickelte Form für die Zustands- 

sleichung, so muss man, um den Verhältnissen der Wirklichkeit gerecht 


; ’ : l 
zu werden, in derselben noch bis zur siebenten Potenz von ( ) gehen. 
(2 


Natanson bemerkt zwar nicht ausdrücklich, dass seine Zustandsgleichung 
auch für den festen Zustand gelten soll, aber das versteht sich ganz von 
selber. 

Für die Temperatur des Schmelzpunktes hat die theoretische Iso- 
therme nur noch ein Maximum und ein Minimum; das andere Maximum 
und das andere Minimum sind beide in einem Wendepunkte vereinigt, 
durch welchen die empirische Isotherme als Wendetangente geht. Über 
den Verlauf der Isothermen bei höheren Temperaturen ist nichts Neues 
hinzuzufügen. 

Die empirischen Isothermen von Gemengen zweier Stofle zeigen 
nun ein ganz ähnliches Verhalten unter -dem Schmelzpunkt der Stofie. 
wie oberhalb desselben. Die Form der theoretischen wird man den- 
jenigen der einfachen Stoffe anolog annehmen können. Was die labilen 
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Gleichgewichtszustände anlangt, so habe ich mich durch Versuche mit 
reinem Wasser und mit Gemengen von Luft und Kohlensäure mit 
Wasser überzeugt, dass sie unter dem Schmelzpunkte gerade so leicht 
hervorgerufen werden können, wie über ihm. Indessen konnte ich diese 
Versuche noch nicht zu Ende führen und teile deswegen auch nichts 
Näheres darüber mit. 

Wie nun die Isothermen für Temperaturen unter dem Schmelzpunkte 
in ihren Unterabteilungen denjenigen für die höheren Temperaturen 
ähnlich gebildet sind, so ist es auch mit den Isothermenflächen der Fall. 
Figur 6 gilt für den allgemeinen Fall, dass sowohl im festen wie flüs- 
sigen Zustand beide Stoffe nur unvollkommen mischbar sind und dass 


ischung 
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der Sublimationsdruck des zweiten Stoffes grösser ist, als der des 
ersten. In der Ebene x = 0 befinden sich die theoretische und die 
empirische Isotherme des zweiten Stofies, in der Ebene #1 die des 
ersten. Ad ist die Kurve des beginnenden Festwerdens, 9% diejenige des 
vollendeten Festwerdens der bis zum Sublimationsdruck des zweiten 
Stoffes noch homogen herstellbaren Gemenge, ke ist die Kurve vollendeten 
Festwerdens für die bei jenem Druck nicht homogen mischbaren; km 
die Kurve der beginnenden Homogeneität der letzteren. Das durch gk 
und Ad mit zur XV-Ebene parallelen Erzeugenden gelegte Konoid ist 


das erste Stück der den Übergang vom gasförmigen zum festen Zustand 
36* 
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vermittelnden empirischen Isothermentläche, die durch ke und kd gelegtr, 
zur XV-Ebene parallele Ebene das zweite, das durch km und be mit 
zur XV-Ebene parallelen Erzeugenden gelegte Konoid das dritte. Auf 
(dem theoretischen Flächenstück bfgkm findet nur Kompression des festen 
homogenen (Gemenges statt. 

Die Kurve fb ist diejenige beginnender Verflüssigung; ei diejenige 
vollendeter für im flüssigen Zustande bis zum Verflüssigungsdruck des 
zweiten Stoffes homogen mischbare Gemenge, ia diejenige der vollendeten 
Vertlüssigung der bis zu jenem Druck nicht homogen mischbaren flüssigen 
Gemenge; il die Kurve der beginnenden Homogeneität der letzteren. 
Das durch fb und ei mit zur XV-Ebene parallelen Erzeugenden geleste 
Konoid ist das erste Stück der den Übergang vom festen zum flüssigen 
Zustand vermittelnden empirischen Isothermenfläche, die durch ia und 
ib parallel zur XV-Ebene gelegte Ebene das zweite und das durch :/ 
und a! mit zur XV-Ebene parallelen Erzeugenden gelegte Konoid das 
dritte. Von Isothermen von Gemischen ist nur eine gezeichnet, deren 
theoretische Teile der Einfachheit wegen fortgelassen sind. 

Für den Fall, dass der feste Zustand vermieden wird, sieht die 
empirische Isothermenfläche ganz ähnlich aus, wie die in Figur 3. 
Wie sich die Isothermenflächen ändern, wenn der Sublimationsdruck 
des zweiten Stoffs kleiner ist als der des ersten, oder wenn die Stoffe 
nur im festen Zustand unvollkommen mischbar sind, im flüssigen da- 
gegen beliebig, oder umgekehrt, oder wenn sie in beiden Zuständen 
beliebig mischbar sind, das braucht hier wohl nicht weiter angegeben 
zu werden. Ebensowenig bietet deren Konstruktion Schwierigkeiten, 
wenn sich der eine Stoff unterhalb der Schmelztemperatur und der 
andere oberhalb derselben oder oberhalb der kritischen Temperatur 
befindet. 

Nachdem wir wissen, dass die empirischen Isothermenflächen für 
(semenge zweier Stoffe Konoide mit zur XV-Ebene parallelen Erzeugen- 
den sind, können wir deren Gleichung in allgemeinster Form angeben. 

Sei bei der Temperatur £, der Verflüssigungs- oder Sublimations- 
druck des ersten Stoffes p,, der des zweiten p,, so ist bei vollkom- 
mener Mischbarkeit die Gleichung des Konoids von der Form 


apt) —a(pt) _ 
„— et fipt) — Kpıto)) Iplpt)—H(pt,)) - at) 2 u 


wo f, p und y allerdings noch zu bestimmende Funktionen sind. 
Für #=t, und p=p, wird 


z2=—=V), 


Über die Änderung der empirischen und theoretischen Isothermen ete. 


für 2=#, und p=p, wird 
z=|1l. 


Handelt es sich nun um kleine Werte von x, so können wir den Schnitt der 
empirischen mit der theoretischen Fläche d. h. die Kurve der Drucke 
vollendeter Verflüssigung oder vollendeten Festwerdens verwechseln mit 
dem Schnitt des Konoids mit der Ebene v0, da einerseits die theo- 
retische Isothermenfläche an der in Betracht kommenden Stelle nahezu 
parallel mit der Ebene v»=0 verläuft, andererseits die Erzeugenden des 
Konoids für kleine Beträge von x nahezu senkrecht zu dieser Ebene 


stehen. e 
Die Gleichung der Schnittkurve ist dann genähert ! 
„— DH) — x(Pebo) , 5 


u 


xt) — r(Peto)" 
sei noch ?=t,, dann ist, wenn wir x nach Potenzen von (p— p,) ent- 
wickeln und uns mit der ersten Annäherung begnügen: 
P—Psa 
MA 
Pı Ps 
BEN. ze 
De 
welche Formel hinlänglich bekannt sein dürfte. Setzen wir in 
; za x'pt) > y Palo) p=P: 
xp bo) — (pero) 
und entwickeln y(p,t) nach Potenzen von (£— f,), und begnügen wir 
uns ebenfalls wieder mit der ersten Annäherung, so erhalten wir f 
} 


0% 
==) (3 ) 


” AP t,) er APeto) 
eine ebenfalls oft gebrauchte Formel. 


‚ oder wenn p, = 


KL 


KE 


oder 2 (t—t,) const., 2: 


Nürnberg, Kreisrealschule 1891. 
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>>. Wirkung der Halogenverbindungen des Kaliums auf die Löslichkeit 
des Kaliumsulfats von Ch. Blarez ıC. r. 112, 939 — 912. 1891). Die Halogen- 
verbindungen des Kaliums drücken die Löslichkeit des Sulfats herab, und zwar 
so, dass die Summe des Kaliums der ersteren plus der Menge des Sulfats annähernd 
konstant ist. Die Regel gilt für Temperaturen zwischen 12° und 30°. W. 0. 


56. Über einen Kohlenwasserstoff der Terpenreihe aus dem Öl des kom- 
primierten Gases von A. Etard und P. Lambert ıC. r. 112, 45 — 97. 1801 
Aus dem Paraffin der bituminösen Schiefer von Autun wird ein Leuchtgas herge- 
stellt, welches durch Zusammenpressung in Cylindern transportabel gemacht wir 
In den Cylindern findet sich ein Öl, grösstenteils aus Benzol und Toluol bestehend. 
aus dem die Verfasser eine Verbindung €? H®% isoliert haben. Dieselbe ist ein 
leichtes, bei 42-5 siedendes Ol, und hat die Dichte 0-803. Es polymerisiert sich 
schon in der Kälte, und dabei nimmt die Dichte auf 1-003 zu. Die Verfasser 
haben den Verlauf verfolgt und eine sehr regelmässige Kurve erhalten. Sie machen 
auf den seltenen Fall einer chemischen Reaktion in einem chemisch homogenen 
Medium bei gewöhnlicher Temperatur aufmerksam und empfehlen den Stofi zu 
entsprechenden Studien der allgemeinen Chemie. W. 0. 


57. Über die Konstitution der wässerigen Lösungen der Weinsäure von 
Aignon (€. r. 112, 951-953. 1891). Biot hat gezeigt (M&m. de 1’ Inst. 15), dass 
die Verhältnisse der optischen Drehung der Weinsäurelösungen durch zwei An- 
nahmen erklärt werden können: dass entweder die Säure zum Teil mit nH2O ein 
bestimmtes Hydrat proportional der Wassermenge bildet, oder dass sie Doppel- 
molekeln bilde, die proportional der Wassermenge zerfallen. Der Verfasser be- 
rechnet den osmotischen Druck, den eine bestimmte Lösung nach jeder dieser An- 
nahme haben müsste, und berechnet zwei entsprechend isotonische Zuckerlösungen 
Er findet beim Vergleich (das experimentelle Verfahren ist nicht angegeben), dass 
die unter der zweiten Annahme berechnete Lösung denselben osmotischen Druck 
hat, wie die Weinsäurelösung, und schliesst daraus, dass die Lösungen der Wein- 
säure aus Doppelmolekeln bestehen, welche teilweise in einzelne zerfallen sind, 
Eine Beurteilung der Bündigkeit dieses Schlusses ist ohne nähere Angabe über 
das Verfahren nicht möglich. Ref. wo. 


58. Über die Umwandlung der Maleinsäure in Fumarsäure von Zd. I. 
Skraup (Sitzungsber. Akad. Wien, 100, April 1891. 39 $.). Über die genannte 
Reaktion hat der Verf. eine grosse Zahl mannigfach veränderter Versuche ange- 
stellt, die ihn zu folgenden Ergebnissen geführt haben. Die Umwandlung erfolgt 
durch verschiedene Umstände, durch Säuren, durch Wasser bei höherer Tempe- 
ratur, endlich durch gleichzeitige chemische Vorgänge. Verdünnte Säuren wirken 
sehr langsam, möglicherweise nach Massgabe ihrer Aftinitätsgrössen. Konzentrierte 


manner ne no ee gen nn 
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Säuren wirken sehr ungleich, und bei ihnen ist eine Beziehung zur Leitfähigkeit 
sicher nicht vorhanden. Es erscheint gleichgültig, ob die Säuren Additionspro- 
dukte mit der Maleinsäure bilden können, oder nicht. Mit Wasser über 100° er- 
hitzt geht Maleinsäure in Fumarsäure über; die gleichzeitig gebildete Äpfelsäure 
aber nicht, so dass deren intermediäre Bildung auch nicht in Frage kommen kann. 
Dies kann bei der ziemlich beträchtlichen Stärke der Maleinsäure ein Fall von 
„Autokatalyse‘“ sein. Ref.) 

Additionsprodukte bilden sich bei der Einwirkung der Halogenwasserstoff- 
‚sauren, indessen verlaufen die Vorgänge nebeneinander und scheinen sich nicht 
zu bedingen. Der Verf. spricht allerdings die Meinung aus, dass die Bildung des 
Additionsproduktes „katalytisch“ wirke, indessen hat dies Wort bei ihm nicht die 
Bedeutung, in welcher es meist gebraucht wird. Während nach Berzelius’ 
Detinition katalytische Vorgänge solche sind, welche durch die Gegenwart bestimm- 
ter Stoffe ohne nachweisbare Beteiligung derselben an Verbindungen hervorgerufen 
oder beschleunigt werden, versteht der Verf. die von Liebig vermuteten „Über- 
tragungen chemischer Wirkung“ darunter. Wenn also neben der Maleinsäure irgend 
welche Stoffe chemische Umsetzung erleiden und jene dabei in Fumarsäure über- 
geht, so bezeichnet der Verf. dies mit dem Namen einer katalytischen Wirkung. 
Besonders wirksam wurde die Wechselwirkung zwischen Schwefelwasserstoff und 
Schwefeldioxyd in solchem Sinne gefunden; indessen darf doch gefragt werden. ob 
die Wirkung nicht der gebildeten Pentathionsäure, die wahrscheinlich sehr stark 
ist, zuzuschreiben ist. 

Auch bei der Zersetzung einiger Metallsalze der Maleinsäure mit Schwefel- 
wasserstoff bildet sich Fumarsäure. Viele andere gleichzeitige chemische Vorgänge 
sind aber ohne allen Einfluss. W. 0. 


»9. Von den brechbarsten Strahlen und ihrer photographischen Aufnahme 
von V. Schumann (Eders Jahrb. 1891, 217— 224). Das brechbarste bisher be- 
kannte Licht wird vom elektrischen Funken zwischen Aluminiumelektroden aus- 
gesendet und hat nach Cornus Messungen A—=1852. Der Verf. hat mittelst eines 
(uarzspektographen von sehr kurzer Brennweite (um die Absorption durch die Luft 
möglichst unschädlich zu machen) bis A=1820 Bilder auf Gelatineplatten erhalten, 
weiter gelangte er aber nicht. Es erwies sich, dass die Ursache davon eine sehr 
kräftige Absorption von Seiten der Gelatine ist. Kollodion absorbiert die ultra- 
violetten Strahlen noch stärker, so dass wenig Hoffnung vorhanden ist, über die 
Wellenlänge 1820 hinaus vorzudringen. W. 0. 


60. Eine neue Methode, um direkt Positive in der Camera zu erhalten 
von J. Waterhouse (Eders Jahrb. 1891, 283— 287). Der Verf. hat die merk- 
würdige Thatsache gefunden, dass der Zusatz eines substituierten Thioharnstoffs in 
geringer Menge zum Entwickler die Platten positiv statt negativ ergiebt. Versuche 
wurden mit Allyl- und Phenylthioharnstoff gemacht; als Entwickler diente Eikonogen. 
Der Zusatz des Thioharnstoffes muss gering, etwa '/, pro Mille, sein. Auch 
Schwefelharnstoff selbst wirkt ähnlich, gab aber keine befriedigenden Resultate. 
Alle genannten Stoffe sind kräftige Beschleuniger. Ww. 0. 


ek 
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61. Eine Normal- Entwicklungs - Methode von C. H. Bothamley (Eders 
Jahrb. 1891, 5—%). Um bei wissenschaftlichen Zwecken ein übereinstimmendes 
Verfahren der Entwicklung photographischer Platten anzubahnen, schlägt der Verf. 
folgende Rezepte vor: 

1. 5g Pyrogallol, 5g Bromammonium, 2-5 g Ammoniak (N H?®) im Liter. 

2. 5g Pyrogallol, 10 g Natriumkarbonat, 2-5g Bromammonium im Liter. 

In beiden Fällen wird einerseits das Pyrogallol, andererseits das übrig« 
Material in der Hälfte des Wassers gelöst und beide vor dem Gebrauch vermischt 

W. v. 


62, Ergänzung zu der Bestimmung der Verdampfungswärme des flüssigen 


Ammoniaks von H. v. Strombeck (Journ. of the Franklin Inst. 1891, 7 Seiten‘. 
Das Ergebnis erneuter Versuche ist die Zahl von — 296-5 cal. für 1g verdampften 
Ammoniaks. (Vgl. 7, 527. 1891. Ww. 0. 


63. Bemerkungen zur mechanischen Theorie der Wärme von ©. Neumann 
Sitzungsber. d. sächs. Gesell. d. Wiss. 1801, 75— 156). In der ausserordentlich 
klaren und strengen Weise, die den Verfasser kennzeichnet, giebt derselbe eine 
Darstellung der Hauptpunkte der Thermodynamik unter sorgfältiger Bestimmung 
des Inhaltes und der Bedeutung der gemachten Annahmen, sowie der zu ziehenden 
Schlüsse. Eine Anführung von Einzelheiten muss hier unterbleiben, doch sei allen 
denen, welchen an der Klarstellung der Begriffe in diesem überaus wichtigen Ge- 
biete etwas gelegen ist, das Studium dieser Abhandlung empfohlen. w. 0 


64. Die Entstehung der Farben in der Photochromie von W. Zenker 
Eders Jahrb. d. Photographie 1891, 294— 303). Schon früher (Lehrbuch der 
Photochromie, Berlin 1868) hat der Verf. die Entstehung der photochromatischen 
Bilder von Becquerel u.a. auf stehende Lichtwellen zurückgeführt, die in ent- 
sprechenden Distanzen Reduktionsschichten erzeugen und so durch die Farben 
dünner Blättchen die einwirkenden Farben wiedergeben. Er weist darauf hin, 
dass Wiener nunmehr die stehenden Lichtwellen durch ihre photographische Wir- 
kung nachgewiesen habe, so dass seine Erklärung nach dieser Seite experimen- 
tell gestützt worden ist. 

Später hat Lippmann (7, 615) denselben Gedanken experimentell durch- 
geführt. Wo. 


65. Das Atomgewieht des Sauerstoffes von W. A. Noyes (Amer. Chem 
Journ. 13, 354—555. 1891). Ein von E. H. Keiser erhobener Einwand gegen die 
Genauigkeit des vom Verf. beobachteten Verfahrens wird geprüft und ergiebt sich 


als belanglos. Ww. 0. 


66. Beiträge zur Theorie des Sekundärelements von F. Streintz (Wied 
Ann. 43, 241— 255. 1891). Die Mitteilung enthält Versuche über die Kapazität 
der beiden Elektroden des Sekundärelementes und Schilderungen der Vorgänge bei 
der Ladung und Entladung derselben. Sie hat daher ein wesentlich praktisch- 
technisches Interesse. Wo. 
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67. Über die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene in 
Flüssigkeiten, besonders in Salzlösungen von H. Jahn (Wied. Ann. 43, 230 — 
305. 1801). Vergl. diese Zeitschr. 8, 426. Ww. 0. 


68. Zur Thermochemie der Rechts- und Linksweinsäure von H. Jahn 
‚Wied. Ann, 43, 306— 309. 1891). Der Versuch von Berthelot und Jungfleisch, 
dass Rechts- und Linksweinsäure beim Mischen keine Wärmetönung geben, wird 
mit gleichem Erfolge im Eiskalorimeter wiederholt. Ferner wurden die beiden y 
Tartrate das Morphins, einer drehenden Basis, mit Natronlauge zerlegt. Es ergab 
sich dabei ein kleines Plus zu gunsten des Linkstartrats, welcher aber innerhalb 


er Versuchsfehler bleibt. Direkte Neutralisationsversuche mit Nikotin ergaben ice 
die Gleichheit der Werte. Die Verschiedenheit der Eigenschaften der Verbindungen $ 


entgegengesetzt aktiver Säuren mit einer aktiven Basis besteht somit nur für die ä 
festen Salze, nicht für ihre Lösungen, ein Ergebnis, welches auf Grund der 
Dissociationstheorie vorauszusehen war. W. 0. 


69. Über die Lage der Absorptionsstreifen und Lichtempfindlichkeit 
organischer Farbstoffe von E. Vogel (Wied. Ann. 43, 449--472. 1891). Auf 
photographischem Wege mittelst Erythrosinsilberplatten wurden die Absorptions- 
spektra einer Anzahl Fluoresceinderivate, und zwar solcher, die im Resorcinrest, 


wie solcher, die im Phtalsäurerest, wie endlich solcher, die an beiden Stellen 4m 
durch Halogene substituiert waren, untersucht. Es ergab sich wie früher, dass 


wässerige und alkoholische Lösung der freien Säure und der Salze verschiedene ; ke 
Absorptionsstreifen zeigen. Das von Krüss ausgesprochene Gesetz, dass durch 
Substitution der Streifen nach Rot verschoben wird, bestätigt sich; indessen ist 
die Wirkung nicht additiv, sondern deutlich konstitutiv. (Vergl. Lehrbuch d. allg. 


Chemie, 2. Aufl. 4, 464 u. ff) Am nächsten dem additiven Schema erwiesen sich $4 

die wässerigen Lösungen. % 
Um die Lichtempfindlichkeit der Farbstoffe zu prüfen, wurde reines Papier 

mit ihnen gefärbt und im Vogelschen Photometer dem Sonnenlichte ausgesetzt. E % 


Im allgemeinen nimmt mit der Zahl der eintretenden Halogenatome sowie in der 
lteihe Chlor, Brom, Jod die Lichtempfindlichkeit zu. Chlor neben anderen Halo- 
genen vermindert die Empfindlichkeit. In wässeriger Lösung erfolgt durch Ein- 
wirkung von Alkali und Hydroxylamin im Licht ein Ersatz des Halogens durch 
| Wasserstoff‘, 
Es wurde schliesslich die sensibilierende Wirkung der Farbstoffe untersucht, 
| indem diese mit überschüssiger ammoniakalischer Silberlösung zum Baden empfind- 
licher Platten verwendet wurden. Die Jodderivate wirkten am besten. Im allge- 
meinen sensibilieren die Farbstoffe besser, welche weniger fluoreszieren; auch 
wirken die lichtempfindlichen besser, als die beständigen. W. ©. 


70. Rotationsdispersion weinsaurer Salze von G. Kümmell (Wied. Ann. 
43, 509-515. 1891). Mittelst einer von G. Wiedemann ıElektric. 3, 914) be- 
schriebenen Methode wurden normale Lösungen folgender Tartrate untersucht: 


Referate. 


C D (Fr 
K: Be | 64-4 JS. 123-5 
Na? 47-6 57-5 SH. 103-2 
Li: 45-0 540 s1.! 104-2 
(N Ht)2 lb 62-6 - 121-2 
KNa 50-8 61-9 2- 118- 

KLi 50.2 60-5 91-2 115-8 
Nali 46-1 56.2 S4-! 108. 
NaNH‘ hl. 61-7 92.9 117- 
LiNM‘ IS: 59.0 SSH 113- ’ 

Die auf die D-Linie als Einheit bezogene Rotationsdispersion aller Salze 
ist gleich. 

Saure Salze zeigten eine mit der Verdünnung veränderliche Rotation, die 
sich annähernd aus der Annahme berechnen lässt, dass die Lösungen aus neutralem 
Salz und freier Säure bestehen. 

Es ist im Interesse des Verfassers zu bedauern, dass er die interessanten 
Beziehungen seiner Zahlen zur Dissociationstheorie sich hat entgehen lassen. Wie 
man aus der obigen Tabelle ersieht, sind erstens die Werte annähernd gleich, 
dem ziemlich vollständigen Dissociationszustande der Salze entsprechend; sie stellen 
somit die konstante Drehung des Ions C*H*0° plus der kleinen Drehung des 
nicht dissociierten Salzes dar. Letzteres Korrektionsglied ordnet sich nach der 
Reihe K, NH*, Na, Li, welche auch die der Refraktionsäquivalente ist. Die 
sehr konstante Dispersion spricht gleichfalls dafür, dass es sich um die Eigen- 
schaften desselben Objekts (des Ions C* H*0®) handelt. 

In sauren Salzen kommt wesentlich die Drehung des lons C*H°0®%, in der 
freien Säure die der unzersetzten Säuremolekel C* H°O° in Betracht. Daher die 
annähernde Mittelstellung von C*H®0% zwischen C* H*0° und C*H°0°%. W. 0. 


71. Halbbegrenzte Tropfen von OÖ. Lehmann (Wied. Ann. 45, 516— 522. 

Mit diesem Namen bezeichnet der Verfasser Tropfen, welche sich zu einem 
Teil in einem Mittel befinden, gegen welche sie Oberflächenspannung haben, zum 
Teil in einem andern, mit dem sie unbegrenzt mischbar sind und gegen welches 
sie daher keine Oberflächenspannung haben (vgl. Allgem. Chem. I, 825). Es wird 
eine Anzahl von Erscheinungen beschrieben, welche unter solchen Umständen auf- 
treten. Es ergiebt sich, dass man es mit vorübergehenden Erscheinungen zu thun 
hat, welche keine Gleichgewichtszustände darstellen, und welche sich aus den be 
kannten Wirkungen der Öberflächenspannung mit Rücksicht auf Reibung und 
Trägheit erklären lassen. 

Zum Schluss betrachtet der Verfasser die Möglichkeit eines halbbegrenzten 
Tropfens, der aus Flüssigkeit in (sehr dichten) Dampf übergeht, und findet Schwie- 
rigkeiten in der Definition des Aggregatzustandes für diesen Fall. Durch einige 
entsprechende Erörterungen über die Definition der Kohäsion gelangt er indessen 
zu einer befriedigenden Erledigung derselben. W. 0. 


1891). 


72. Elektromotorisehe Kräfte von F. Paschen (Wied. Ann. 43, 568-650). 


1891). Von der auseedehnten Abhandlung. welche den vorläufigen Abschluss der 
Arbeiten des Verfassers über Tropfelektroden darstellt, sei des Verfassers eigene 
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Zusammenstellung seiner Ergebnisse hier im wesentlichen wiedergegeben. ‚Tropf- 
elektroden aus Zn-, resp. Cd-Amalgamen verhalten sich in den Lösungen von 
ZnS0*, CdBr?, MgS0*, MgCl? übereinstimmend und geben zu der Interpretation 
Anlass, dass die Elektroden hier nicht mehr ladungslos sind, sondern mit wach- 
sendem Metallgehalt wachsende Ladungen erhalten. Die Verschiedenheit der Er- 
scheinungen bei variiertem Metallgehalte ist erklärbar durch die Annahme, dass 
die Zn-, resp. Cd-Teilchen sich in den mit dem Strahle hergestellten Berührungs- 
zeiten bereits mit ihren vollen Ladungen versehen. 

„Die Kurve, welche die Abhängigkeit der Oberflächenspannung von der im = 
Kapillarelektrometer eingeschalteten elektromotorischen Kraft darstellt, ist in 
keinem Falle genau symmetrisch zu der Ordinate des Maximums ... 

„Es werden die elektromotorischen Kräfte Metail/Elektrolyt mit der Auswahl 
semessen, dass das Anion unverändert bleibt, dass Kation variiert. Es zeigte sich, 
dass die elektromotorische Kraft, besonders bei grösseren Verdünnungen, nur vom 
Anion abhängig ist. ... . 

„Die Viard-Warburgschen Versuche über Luftelemente werden wieder- 
holt und bestätigt. Die Warburgsche Deutung der kapillarelektrischen Erschei- 
nungen stösst aber in einem Falle auf einen Wiederspruch .... . ” 

Es werden schliesslich geeignete Anordnungen beschrieben, welche die von 
Warburg betonte Bildung von Quecksilbersalz in indifferenten Elektrolyten zu 
verfolgen gestatten. Bei Salzen der Alkalimetalle konnte nach der Wirkung der 
Strahlelektrode alkalische Reaktion nachgewiesen werden. W. 0. 


73. Einige Punkte in der Elektrolyse von J. Swinburne (Phil. Mag. 32, 


N 1-9. 1801). Lesenswerte Betrachtungen über die Theorie des galvanischen Ele- 
; ments, die Verwandlung chemischer 'Theorie in elektrische und ähnliche Fragen, 


die sich in Kürze nicht wiedergeben lassen. Ww. 0. 


74. Über Änderungen der Voltaschen Energie von Legierungen während 
der Schmelzung von G. Gore (Phil. Mag. 32, 27—31. 1891). Der Verfasser hat 
Elemente aus zwei Elektroden von einer leicht schmelzbaren Legierung und ver- 


j dünnter Salzsäure oder Kochsalzlösung gebildet, und dieselben an einer Seite bis L 
zum Schmelzen der Elektrode erwärmt. Ein eingeschaltetes Galvanometer zeigte 


eine plötzliche Zunahme des Ausschlages beim Schmelzpunkt. W. 0. 


?>. Eine kinetische Theorie fester Körper, nebst einer experimentellen 
Einleitung von W. Sutherland (Phil. Mag. 32, 31—43. 1891). Der Verfasser 
findet, dass die Starrheit rn bei der absoluten Temperatur # zur Starrheit N beim 
absoluten Nullpunkt sich verhält wie 


wo T der Schmelzpunkt in absoluter Zählung ist. 
Die Starrheit wurde durch Schwingungen einer an einem Draht von dem zu 
untersuchenden Material aufgehängten Kreisscheibe ermittelt und nach der Formel 
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berechnet, wo ! die Länge, m die Masse, ao die Dichte des Drahtes, J das Trär- 
heitsmoment der Scheibe und t die Zeit einer vollständigen Schwingung ist. Die 
Temperaturen gingen bis etwa 100° hinauf. Aus seinen eigenen Versuchen uni 
denen älterer Beobachter leitet er dann das oben angegebene Gesetz ab: ein Dia- 
gramm zeigt die recht gute Übereinstimmung der berechneten und beobachteten 
Zalılen. W. 0. 


76. Notiz über Kohlrausehs Theorie der Ionengeschwindigkeit von 
W. C. Dampier Whetham (Phil. Mag. 32, 43—44. 1891). Eine vorläufige Mit- 
teilung über noch auszuführende Versuche, die lonengeschwindigkeiten zu messen, 
und deren theoretische Verwertung. W. 0. 


‘7. Über die gegenseitige Löslichkeit der Salze in Wasser von J. E. 
Trevor (Phil. Mag. 32, 75— 80. 1891). Der Verfasser weist das englisch lesende 
Publikum darauf hin, dass die Frage nach der gleichzeitigen Löslichkeit von Salzen 
in Wasser durch die Theorie von Arrhenius und ihre Anwendung auf diesen 
Fall von Nernst einen wesentlichen Fortschritt erfahren hat, auf welchen Nicol 
in seiner gleichnamigen Arbeit (8, 336) keine Rücksicht genommen hat. W. ©. 


78. Herrn Sydney Luptons Methode, die Ergebnisse von Versuchen 
zu reduzieren von Sp. U. Pickering (Phil. Mag. 32, 90-98. 1891). Der Vert 
wehrt sich in heftigem Tone gegen die früher (8, 425) erwähnte Kritik. 

Ww. 0 


79. Betrachtung einiger von Herrn Lupton gegen Pickerings Me- 
thode, Versuchsergebnisse zu reduzieren. erhobenen Einwände von E. N 
llayes (Phil. Mag. 32, 99—104. 1891). Vgl. das vorige Referat. w. 0 


s0. Über eine wahrscheinliche Beziehung zwischen der spezifischen in- 
duktiven Kapazität und der latenten Verdampfungswärme von E. Obaclhı 


Phil. Mag. 52, 113—125. 1891). Das Verhältnis gweo? die Verdampfungswärme 


für die Masseneinheit. und Ä die Dielektrizitätskonstante ist, ergiebt sich nahe 
gleich für chemisch verwandte Stoffe; von Gruppe zu Gruppe ist es verschieden 
v0, 


S1. Über die Konstruktion von Platinthermometern von H. L. Callendar 
Phil. Mag. 32, 104-113. 1891). Der Verfasser schildert seine günstigen Erfah- 
rungen bei der Benutzung der Widerstandsänderungen von Platindrähten zur Tem- 
peraturbestimmung. WR 


S2. Untersuchung über die langsame Verbrennung von Gasgemischen von 
A. Krause und V. Meyer (Lieb. Ann. 264, S5— 116. 1891). Es wurde unter- 
sucht, ob Knallgas bei Temperaturen unter dem Enttlammungspunkte zu langsamer 
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gesetzmässig ablaufender Verbindung gebracht werden kann. Die Verf. beschreiben 
eine grosse Anzahl zum Teil ausserordentlich umfangreicher und mühsamer Ver- 
suche, welche ergaben, dass übereinstimmende Ergebnisse in Glasgefässen über- 
haupt nicht zu erlangen waren. 

Erst nach Abschluss der Arbeit sind die Verf. gewahr geworden, dass ein 
ähnliches Ergebnis bereits von van’t Hoff (Dynamique Chim. 51 — 60.) erhalten 
worden war, wovon einer der Verf. den Ref. benachrichtigt hat. Indessen sind in 
er vorliegenden Arbeit doch viele Fragen berücksichtigt und erledigt, welche in 
der älteren Untersuchung nicht zur Geltung gekommen sind, wenn auch das End- 
ergebnis dasselbe ist. W. 0. 


s3. Über eine verbesserte Methode, Wärmekapazitäten mittelst des elek- 
trischen Stromes zu bestimmen von L. Pfaundler (Sitzungsber. Wien. Akad. 
100. April 1801). Die bekannte Methode des Verf. ist dahin abgeändert worden, 
dass statt der Platindräthe dünnwandige Glasspiralen, die mit Quecksilber gefüllt 
waren, in Anwendung gebracht werden. Das Verhältnis der Widerstände wird, 
indem die Spiralen zwei Zweige der Wheatstoneschen Brücke bilden, während des 
Versuches beständig gemessen. Die Differenz der Temperaturen der beiden Kalori- 
meter wurden endlich mittelst einer Thermosäule auf 0.001° abgelesen. 

Es werden einige Kontrollversuche mitgeteilt, welche Abweichungen von 0-1 
bis 0:2 Prozent ergeben. Der Verf. gedenkt nach dieser Methode die Wärme- 
kapazität des Wassers bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen. W. ©. 


St. Über den osmotischen Druck gelöster Salze von R. H. Adie (Journ. 
Chem. Soc. 1801, 344—372). Der Verf. hat versucht, unmittelbare Messungen des 
osmotischen Druckes gelöster Salze mittelst Pfefferscher Zellen zu erhalten. Er 
hatte mit namhaften Schwierigkeiten zu kämpfen und arbeitete schliesslich mit 
eingelagerten statt aufgelagerten Membranen, wie Pfeffer sie vorschreibt. 

Die beobachteten Drucke waren nicht sehr konstant, indem aus den wenigen 
Vergleichszahlen sich Unterschiede bis zu 15 Prozent ergeben. Auf die Frage, 
ob ein geringer Durchgang des Salzes stattfindet, wie ihn Pfeffer am Kalium- 
nitrat beobachtet hat, scheint der Verf. keine besondere Rücksicht genommen zu 
haben. 

Im allgemeinen sind die osmotischen Drucke höher, als dem nichtdissociier- 
ten Zustande entspräche, sie sind nie so gross, wie sie bei vollständiger Dissocia- 
tion sein müssten. 

Ein Versuch über den Einfluss der Temperatur ergab Übereinstimmung mit 
der Theorie van't Hoffs, 

Salzgemenge geben nahezu die Summe der Bestandteile; bei den Alaunen 
und noch in einigen anderen Fällen zeigen sich Abweichungen. 

Eine Diskussion des Einflusses der Bestandteile führt zu keinen bestimmten 
Ergebnissen, insbesondere findet der Verf. zwischen der Stärke der Säuren und 
dem osmotischen Druck ihrer Salze keine Beziehung, wie das nach der Dissocia- 
tionstheorie vorauszusehen war. Einige schliessliche Bemerkungen des Verf. gegen 
diese Theorie können auf sich beruhen bleiben. w. 0. 
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s». Zur Theorie der Doppelbindung von Zd. H. Skraup (Sitzungsber. 4 


Ak. Wien. 100, April 1891, 5 S). Der Verfasser nimmt zur Erklärung der Al- be 
ditions- und Umlagerungserscheinungen bei Verbindungen mit „doppelter Bindung“ ve 
an, dass die Kohlenstofftetraeder sowohl um eine Axe, die ihre Schwerpunkte ver- 
bindet, oscillierend zeitweilig ihre doppelt gebundenen Ecken voneinander etwas Ü 
entfernen, wie auch dass Bewegungen in der Ebene, welche durch die Schwer- Sı 
punkte und die doppelten Bindungen geht, sich so bewegen, dass die gleiche K 
Wirkung eintritt. W.o0. I 
$ 6. Die Theorie der elektrischen Metall-Abscheidung von A. Coehn nr 
Bayr. Industrie- und Gewerbeblatt 1891, Nr. 19, 10 S.). Der Verfasser schildert F 
den Stromvorgang in einer Kupfersulfatlösung zwischen Kupferelektroden nacl i 
den Anschauungen der Dissociationstheorie und kommt daraus zu dem unrichtigen 
A Schluss, dass zur normalen Elektrolyse überhaupt nur ein Minimum elektrischer 
Energie erforderlich ist. Er hat dabei übersehen, dass zwar die Trennung der 
Ionen im Elektrolyt keine Arbeit erfordert. wohl aber die Trennung der Elek- 
trizität von den Ionen an den Elektroden, welche nur in einzelnen Fällen, wie 
N dem eingangs erwähnten, null wird. Wenn auch die dazu erforderliche Arbeit 
nicht aus der Bildungswärme berechnet werden kann, so ist sie doch im all- 
gemeinen um so grösser, je grösser die Bildungswärme ist. W. ©. . 
57. Eine Modifikation des Luftthermometers von D. Mazotto (Nuovo \ 


Cim. (3) 29, März 1891). Der Verfasser beschreibt eine etwas abgeänderte Form, 
deren wesentlichste Änderung in der Anbringung einiger passend verteilter Hähne 
besteht, welche gestatten einerseits die Füllung und Entleerung des Luftgefässes 
leicht vorzunehmen, andrerseits bei wechselnden Temperaturen den Stand der 
(uecksilbersäule in jedem Augenblicke festzulegen, dass man sie in Ruhe ablesen 
kann. w. @. 


Tg 


ss, Die stetige Raumerfüllung dureh Masse von A. Fick (Verh. d. phys. 
med. Ges. z. Würzburg 25, Nr. 3, 14 S. 1891). Der Verfasser analysiert die Vor- 
stellung der stetigen Raumerfüllung und findet in ihr logische Widersprüche, in- 
dem man als Ort einer Masse nur einen mathematischen Punkt angeben könne. | 
in diesem aber bei jener Voraussetzung nur unendlich wenig, d.h. keine Masse 
sei. Ferner ist die „Undurchdringlichkeit“ nicht als eine der Materie an sich | 
zukommende Eigenschaft, sondern nur die Folge von Kräften, welche bei der 
Näherung entstehen; man kann auch nicht mit stetiger Materie ausgefüllte Atome 
als notwendig ansehen. Es bleiben demnach nur punktuelle Atome übrig. 

Mit grossem Recht wendet sich der Verfasser gegen die Versuche die Schwere 
durch Stosswirkungen oder dergleichen zu „erklären“, indem er darauf hinweist, 
dass solche Annahmen noch unerklärlicher sind, als das zu Erklärende. 

Die Annahme, dass überhaupt der ganze Raum mit Materie stetig erfüllt 
sei, steht mit vielen Erfahrungsthatsachen im Streit. Insbesondere hebt der Ver- 
fasser die Übertragung der Energie durch ein solches Medium hervor, welche 
doch Verschiebungen der Materie gegeneinander erfordert, die mit der Grund- 
annahme unvereinbar erscheinen. Im Anschluss hieran wendet er sich gegen die ’ 
Gravitations- und elektrodynamischen Theorien, welche eine zeitliche Fortpflan- 
zung der Fernewirkungen voraussetzen. 


Ne 
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Nach allem findet der Verfasser nur die Annahme punktueller, mit Masse 
begabter Atome, welche aufeinander Wechselwirkung üben, mit den Thatsachen 
verträglich. W. 0. 


s9. Über die Spektra der Elemente der zweiten Mendelejeffschen 
Gruppe von H. Kayser und C. Runge (Wied. Ann. 43, 355 — 409. 1891). Die 
Spektra wurden wie früher mittelst des elektrischen Lichtbogens und eines grossen 
Konkavgitters erzeugt und photographiert; gemessen wurde Mg, Ca, Zn, Sr, Cd, 
Ba, Hg. Es ergaben sich, wie schon von früheren Forschern gefunden war, Serien 
von Linien, die sich durch die Balmersche Formel z= A — Bn”?:— On”t, wo 2 
die Schwingungszahl, A, B und C Konstanten sind, ausdrücken liessen. Die Kon- 
stanten sind für die erste Nebenserie: 


A B c 
| Mg 39796 130398 1432090 

Ca 33920 123547 961696 
sr 31031 122328 837473 
2 42945 131641 1236125 
Ica 40755 193635 1289619 
| 40160 127484 1252695 


Die Konstante A nimmt in jeder der Untergruppen mit wachsendem Atom- 
gewicht ab, B bleibt ziemlich konstant, (© ist unregelmässig. 

Die konstante Differenz entsprechender Schwingungszahlen steht nicht mehr, 
wie bei den Alkalimetallen, in einfacher Proportion zu dem Quadrat des Atom- 
gewichts. were W. 0. 


%. Katalytische Wirkungen der Säuren auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen Wasserstoffhyperoxyd und Jodwasserstoff von G. Magnanini 
(Gazz. Chim., Ital. 21, Heft 5. 1891. 14 S.). Der Verfasser hatte früher gefunden 
Gazz. 20. 1890), dass die katalytische Wirkung der Chlorwasserstofisäure auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Bromsäure und Jodwasserstoff der Menge 
der ersten nicht proportional ist. Um einen einfacheren Fall zu haben, ersetzte 
er die Bromsäure durch Wasserstoffhyperoxyd. Es ergiebt sich, dass wiederum 
die Reaktion von der theoretischen Gleichung abweicht. Die Wirkung der Säuren 
ist wiederum nicht genau proportional ihrer Menge, indem die Beschleunigung 
erst schneller, dann langsamer wächst, als diese; doch sind die Abweichungen 
nicht sehr erheblich. Auch verlaufen die Reaktionen nicht vollkommen nach dem 
gleichen Gesetz. Verschiedene Säuren wirken wiederum nach Massgabe ihrer 
Affinitätskoeffizienten. Ww. 0. 


91. Allotropisches Silber. Teil Ill. Blaues Silber, lösliche und unlösliche 
Formen. Von Carey Lea (Sill. Amer. Journ. of Sc. 41, 482—489. 1891). Lösliches 
Silber lässt sich durch die Einwirkung von Dextrin und Alkali auf Silbernitrat 
erhalten; durch starke Säuren wird es gefällt und ist dann wenig löslich mehr. 
Sehr stark fällend wirkt gewöhnliches Natriumphosphat; man erhält einen kupfer- 
roten Niederschlag, der zu einer metallisch grünen Schicht eintrocknet. Tannin 
und alkalische Karbonate geben gleichfalls sehr leicht lösliches Silber; selbst 
Tannin und Caleium-, Magnesiam-, Baryum- und Strontiumkarbonat. 

Die „Zwischenform“ von goldgelber Farbe, welche bei früheren Versuchen 
erhalten worden war, zeigte Andeutungen von krystallinischer Beschaffenheit. 
Ww. 0. 
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92. Untersuchung der Verbrennungswärme einiger organischer Säuren 
und Anhydride von W. Luginin (A. ch. ph. (6) 23, 179--231. 1891. Nach einer 
Beschreibung seiner Versuchseinrichtungen teilt der Verfasser das ausführliche 
Zahlenmaterial mit, welches zu folgenden Werten führt. 

Verbrennungswärme 

Fumarsäure (* H+0* 31983 K 
Maleinsäure (* H*0* 3275 „ 
Mesakonsäure (” H?O' 4791 „. 
Itakonsäure C* H°’0* 4766 „ 
Citrakonsäure (? H® O* 4855 .. 
Malonsäure (* H*+ O* 2078 „. 
Bernsteinsäure (* H°o* 3547 .. 
Brenzweinsäure (” H’O* 5194 „. 
Korksäure C* H'+ O! 9386 „, 
Sebacylsäure €" H'* 0% 12919 .. 
Citronensäure, wasserhaltig C® H*0° + aq 4726 .. 
Citronensäure, wasserfrei (* H* 0° 4758 „ 
Akonitsäure, (® H®? 0° 4815. 

Trikarballylsäure (* 9° 0° 5171. 
Glykolsäure (* H+0° 1863 

Maleinsäureanhydrid C* H? 0° 3353 „. 
Bernsteinsäureanhydrid C* H* 0° 3731. 
r-Kampfersäure ("° H'° O* 12497 „ 
r-Kampfersäureanhydrid C'° It 0° 12622 „ 
Isokampfersäure ("° IM! 0* 12497 

Phtalsäure (® H® O% 7801 .. 
Phtalsäureanhydrid C* H* 0° 7836 „. 
Naphtalsäure ("? H* O* 12452 „. 
Naphtalsäureanhydrid C'? H® 0° 12576 „. 

Im allgemeinen geben die Anhydride grössere Verbrennungswärmen, es wird 
also Wärme bei der Abtrennung des Wassers aufgenommen. Die meisten Zahlen 
sind schon früher von Stohmann bestimmt worden; beide unabhängigen Reihen 
zeigen meist eine vortreffliche Übereinstimmung. Nur bei der Phtalsäure ist ein 
Unterschied von etwa 1 Prozent vorhanden. Ww.o0 


93. Geometrische Darstellung der physikalischen und chemischen Ände- 
rungen der Körper von G. Mouret (Journ. de physique 10, 253— 268. 1891. 
Der Verfasser bringt die von Willard Gibbs gegebene ausgezeichnete Methode, 
die möglichen Gleichgewichtszustände eines thermodynamischen Gebildes durch 
eine Fläche darzustellen, welche bisher in einer nahezu unzugänglichen Zeitschrift 
vergraben war’), und welche eine grosse Anzahl wichtiger Beziehungen aus den 
allgemeinen geometrischen Eigenschaften dieser Fläche abzuleiten gestattet, zur 
Darstellung, indem er die von Gibbs auf Aggregatzustandsänderungen beschränkte 
Anwendung durch Einbeziehung von umkehrbaren chemischen Vorgängen (Disso- 
eiation und dergleichen) erweitert. wo. 


I, Eine deutsche Ausgabe der thermodynamischen Studien von W. Gibbs befindet 
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Über die Erstarrungspunkte isomorpher Gemische, 
Von 
Fr. W. Küster. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Wie ich am Schluss meiner vorläufigen Mitteilung über den Schmelz- 
punkt isomorpher Mischungen!) in Aussicht gestellt hatte, habe 
ich die Untersuchung über diesen Gegenstand weiter fortgesetzt, nicht 
ohne dabei auf unvorhergesehene Schwierigkeiten mancherlei Art zu 
stossen. Namentlich war es nicht leicht eine genügende Anzahl von 
Paaren nachgewiesenermassen isomorpher Verbindungen zu finden, die 
den an sie zu stellenden Ansprüchen, wie z. B. in Bezug auf leichte 
Zugänglichkeit, absolute Reinheit und Unveränderlichkeit auch bei tage- 
langem Schmelzen, entsprochen hätten. Ehe ich zur Wiedergabe der 
Resultate schreite, beschreibe ich 


Apparat und Methode. 

Zur Ausführung der Untersuchung diente ein Apparat (Fig. 1), 
der im wesentlichen dem Beekmannschen ?) nachgebildet ist. Da die 
Schmelzpunktsunterschiede der untersuchten isomorphen Verbindungen 
meist weit grösser waren, als 5°, so hätte man das übliche Beck- 
mannsche Thermometer häufig neu einstellen müssen, um alle zwischen 
den Endpunkten liegenden Temperaturen messen zu können, dadurch 
wären aber unvermeidliche Fehler in die Messungen gekommen, die 
den Vorteil der direkten Teilung des Thermometers in Centigrade 
illusorisch gemacht haben würden. Ich liess daher von F. O0. Götze 
in Leipzig ein Thermometer anfertigen, das nach demselben Prinzip 
konstruiert, jedoch nur in Decigrade geteilt ist und deshalb bei ähn- 
lichen Ausmessungen ein Intervall von 50 Graden umfasst. Die Tem- 
peratur wurde stets aus einiger Entfernung mit Hilfe eines stark ver- 
grössernden Kathetometerfernrohres abgelesen, so dass Centigrade noch 
mit grosser Sicherheit geschätzt werden konnten. 


', Diese Zeitschr. 5, 601. 18%. 
?) Diese Zeitschr. 2, 639. 1888. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. VIII. 


Fr. W. Küster 


In Bezug auf den aus starkem Platindraht gefertigten Rührer ist 
es von grosser Wichtigkeit, ihm die in der Figur 1 angedeutete Gestalt 
zu geben, weil in dem Falle, dass er von oben bis unten gerade an 
der Gefässwand hinläuft, die Flüssigkeit infolge des Reibens sich sehr 

i \ leicht zwischen Draht und 
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rührt die Schleife mit dem un- 
teren Ende des Glasstabes, wodurch die Krystallkeime von letzterem auf den 
Rührer übertragen werden. Diese Art der „Impfung“ führt nach mei- 
nen Beobachtungen schneller und sicherer zum Ziel, als wenn man den 
Glasstab direkt in die Schmelze eintaucht — ganz abgesehen davon. 
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dass die Krystallkeime am ersteren zerstört werden, falls die Schmelze 
noch zu warm gewesen sein sollte, was sehr häufig der Fall sein wird. 
Diese Methode der „Impfung“ dürfte demnach der später von Beck- 
mann angegebenen!) vorzuziehen sein — wenigstens für die Substan- 
zen, die oberhalb der Zimmertemperatur schmelzen. 

Als ich die Schmelzpunktverhältnisse von Zimmtaldehyden unter- 
suchte, war ich gezwungen, um Oxydation zu verhindern, den Luftsauer- 
stoff auszuschliessen. Zu dem Zweck wurde durch den zum Einfüllen 
der Substanz dienenden seitlichen Ansatz ein Strom trockener Kohlen- 
säure während der ganzen Dauer der Versuchsreihe eingeleitet. Da 
der Zweck vollständig erreicht wurde, lag es nahe, auch bei den an- 
Jleren Versuchen durch die kontinuierlich aus den unvermeidlichen Öf- 
nungen des Apparates herausströmende Kohlensäure die oft störend 
wirkende Luftfeuchtigkeit fern zu halten, was namentlich beim Arbei- 
ten im warmen Wasserbade ganz besonders nötig ist. Neuerdings hat 
Beckmann denselben Kunstgriff? zum Abhalten der Luftfeuchtigkeit 
angegeben ?), nur dass er sich eines trocknen Luftstromes bedient, der 
von einem Beutell-Bömerschen Gebläse geliefert wird; die Anwen- 
dung von Kohlensäure dürfte wohl bequemer sein. 

Zur Erwärmung wird der Beckmannsche Apparat in einen Ther- 
mostaten eingesenkt, der gerade so konstruiert ist, wie der von W. 
Ostwald bei der Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von Elek- 
trolyten benutzte®), nur ist er in den Ausmessungen etwas kleiner und 
das Gefäss des Thermoregulators ist anders angebracht und mit Öl ge- 
füllt, statt mit Chlorcaleiumlösung. Für Temperaturen bis 100° wurde 
der Thermostat mit Wasser beschickt, dessen Oberfläche mit Paraffin 
bedeckt war, um die störende Dampfbildung zu verhindern: für höhere 
Wärmegrade wurde Öl verwendet, das erst oberhalb 230° anfüngt 
durch seinen Geruch lästig zu werden. Bei sehr niederen Tempera- 
turen reicht die vom Thermostaten aufsteigende warme Luft nicht hin, 
den Rührer in genügend schnelle Umdrehung zu versetzen, was aber 
durch eine besondere kleine Gasflamme mit Leichtigkeit zu erreichen 
ist. Die Temperatur lässt sich im Thermostaten leicht bis auf einige 
Deeigrade konstant erhalten. 

Das Verfahren der Schmelzpunktsbestimmung war nun kurz folgen- 
des. Nachdem die Substanz eingewogen war (etwa l15g bis 20 9). 
wurde die Flamme bei offenem Hahn des Thermoregulators angezündet, 


’) Diese Zeitschr. 7, 330. 1891. 
2) Diese Zeitschr. 7, 324. 1891. 
*, Diese Zeitschr. 2, 565. 1888. 
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bis das Thermometer des Thermostaten etwa 10° oder auch 20° über 
den Schmelzpunkt der Substanz gestiegen war. Durch Schliessen des 
Hahnes am Thermoregulator wurde nun die Temperatur auf dieser 
Höhe gehalten, bis die Substanz vollständig geschmolzen war, worauf 
der Hahn des Regulators wieder geöffnet und die Temperatur durch 
Verkleinerung der Flamme zum langsamen Sinken gebracht wurde. Die 
Abkühlung des die Substanz enthaltenden, innersten Gefässes erfolgte 
sehr langsam, da sein aus dem Luftmantel herausragender Teil noch 
dicht mit Watte umwickelt war. Nachdem so die Temperatur des Öl- 
oder Wasserbades etwa 2° unter den vermuteten Schmelzpunkt gesun- 
ken war, wurde sie durch den wieder in Thätigkeit gesetzten Thhermo- 
regulator auf dieser Höhe erhalten. Bei Substanzen, deren Schmelz- 
punkt nur wenig über der Zimmertemperatur liegt, hat dieses Verfahren 
aber den Übelstand, dass es bei der grossen Flüssigkeitsmenge stunden- 
lang dauert, ehe die Abkühlung genügend weit vorgeschritten ist. Man 
bedient sich dann vorteilhaft zweier getrennter Bäder, eines wärmeren 
zum Schmelzen, eines kühleren zur Herbeiführung der Krystallisation. 

Hat sich nun das innere Thermometer dem zu erwartenden Schmelz- 
punkte der Substanz bis auf einige Grade genähert, so beginnt man 
den Rührer in Thätigkeit zu setzen. Die Leichtigkeit, mit welcher die 
Krystallisation bei verschiedenen Verbindungen eintritt und sich fort- 
pflanzt, ist eine ganz ausserordentlich verschiedene. Einzelne unter- 
kühlen sich nur um wenige Centigrade, dann entsteht plötzlich durch 
die ganze Masse hin eine feinkrystallinische Ausscheidung, das Ther- 
mometer stellt sich rasch auf ein Maximum ein und verschiedene Be- 
stimmungen differieren höchstens um Milligrade. Andere Substanzen 
wieder kann man trotz andauernden, starken Rührens um 10 und mehr 
Grade unterkühlen, so dass man ohne die Impfmethode hier überhaupt 
nicht zum Ziele kommt; aber auch das Impfen genügt nicht immer, 
um ein brauchbares Resultat zu erhalten, und zwar hauptsächlich aus 
zwei Gründen. Einmal giebt es Substanzen, bei welchen sich die ersten, 
zur Ausscheidung gelangenden Kryställchen sofort fest an den Rührer 
und die Glaswände anlegen und hier nur langsam zu kompakten Kry- 
stallen auswachsen:; kleine, zahlreiche, frei in der Flüssigkeit schwebende 
Kryställchen sind nicht hervorzubringen, und doch sind diese Vorbe- 
dingung für das vollständige Gelingen eines Versuches; denn nur bei 
einer sehr grossen Anzahl von Krystallisationseentren schreitet die Er- 
starrung so rasch vorwärts, dass die gebildete Wärmemenge einmal die 
unvermeidliche Wärmeabgabe nach aussen kompensieren und dann noch 
die ganze Substanz nebst Gefäss und Thermometer auf den Schmelz- 
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punkt erwärmen kann. Die einzelnen Maxima schwanken deshalb oft 
um Deecigrade, ja ausnahmsweise auch wohl um ganze Grade. 

Ferner kommen Substanzen vor, bei welchen zwar eine fein ver- 
teilte Ausscheidung auftritt, wo aber nichtsdestoweniger brauchbare 
Maxima kaum zu erhalten sind. Hierher gehören z. B. Monochlor- und 
Monobromhydrochinon nebst ihren Diacetaten; denn obwohl sich in 
ihren sich abkühlenden Schmelzflüssen durch Impfung eine massenhafte 
Ausscheidung von Krystallflocken herbeiführen lässt, so sinkt das Ther- 
mometer doch noch lange Zeit, steigt dann wieder und erreicht erst 
ein sehr wechselndes Maximum, wenn bereits die Hauptmenge der Sub- 
stanz erstarrt ist. Diese Erscheinung ist vielleicht bedingt durch eine 
sehr geringe latente Schmelzwärme der betreffenden Verbindungen. 

Hat das Thermometer seinen höchsten Stand erreicht, so wird sein 
weiterer Gang bedingt durch die Art der Ausscheidung aus dem iso- 
morphen Gemisch. Unterscheidet sich dieselbe in ihrer Zusammen- 
setzung nicht von dem flüssig bleibenden Anteil, krystallisiert also der 
Schmelzfluss homogen, so wird das Thermometer während des ganzen 
Erstarrungsprozesses seinen höchsten Stand beibehalten, gerade wie dies 
beim Festwerden chemischer Individuen der Fall ist; bleibt aber die 
Mischung im Verlaufe des Krystallisierens nicht homogen, so wird auch 
das Thermometer nicht dauernd dieselbe Temperatur anzeigen. Die 
hierher gehörenden Möglichkeiten werden an der Hand des experimen- 
tellen Materials, das jetzt mitgeteilt werden soll, näher erörtert werden. 


Experimenteller Teil. 


Hexachlor-«-keto-y-R-penten (, (1,0!) und Pentachlormonobrom- 
«-keto-y-R-penten (, 01, BrO0?). 


Der Isomorphismus beider Substanzen wurde durch Messungen des 
Autors?) und von Jander?) bewiesen. Auf die Reindarstellung der 
Verbindungen muss hier, wie in allen anderen Fällen, die denkbar 
grösste Sorgfalt verwendet werden, weil schon verhältnismässig gering- 
fügige Verunreinigungen die Resultate oft ausserordentlich stark be- 
einflussen. Die Schmelzpunkterniedrigung, welche eine eventuelle Bei- 
mischung als Fremdkörper direkt verursacht, ist weniger schädlich, ja 
sie kommt z. B. bei der graphischen Darstellung des Resultates nur 
dadurch zum Ausdruck, dass die Kurve an einem oder an beiden Enden 


!) Ber. 1890, S. 2207. 2) Ebenda 2210. 3) Diese Zeitschr. 


9, 602, 1890, *) Ber. 18%, S. 2209 und 2211. 
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herabgeschoben wird, also steiler, oder flacher, oder gesenkt erscheint, 
sonst aber in ihrer Regelmässigkeit nicht gestört wird, weil ja die 
durch den Fremdkörper hervorgerufene Schmelzpunkterniedrigung kon- 
tinuierlich und proportional ab- oder zunimmt. Viel schädlicher aber 
wirken Verunreinigungen dadurch, dass sie während des stunden- und 
tagelangen Erhitzens auf verhältnismässig hohe Temperaturen zu che- 
mischen Veränderungen Veranlassung geben können, so dass ein dauernd 
unveränderlicher Schmelzpunkt überhaupt nicht erhalten werden kann. 
Es scheint fast überflüssig, hervorzuheben, dass zu einer ganzen Ver- 
suchsreihe stets nur Substanz einer Darstellung verwandt werden darf. 

Die beiden y-R-Pentene wurden zur Reinigung erst mit Wasser- 
dampf destilliert, dann mehrmals aus einem Gemisch von Äther und 
jenzin umkrystallisiert und schliesslich im Vakuum fraktioniert; so ge- 
reinigt sind beide nahezu farblos. Die Erstarrungspunkte ihrer ver- 
verschieden zusammengesetzten Gemische sind in der Tabelle I zusam- 
mengestellt. Da beide Substanzen eine ausserordentliche Krystallisa- 
tionsfähigkeit besitzen, so stellt sich das Thermometer nach nur sehr 
geringer Unterkühlung schnell und sicher ein, und die Übereinstimmung 


* 


der beobachteten Erstarrungstemperaturen ist eine ausgezeichnete. 


Tabelle 1. 


Moleküle 
Angewandte Substanz €-Cl- Br 0 Erstarrungstemperaturen Dim 
FE ifferenz 
unter 10% 
ZrO0 | Molekülen beobachtet Mittel berechnet 


26-098 0.000 0-00 87-50: 87-50 87-50 iin - 
1-740 5.29 87-97: 88-00 87-09 8.04 — 0.05 
2.405 865 883.30; 88.29 SS-30 SS.38 — 0-08 
5-194 14-29 | 88:80: 88-80 SS.S80 SS-06 0-16 
6-5775 17-47 89.10; 89-11 89.11 89.28 — 0-15 
10-567 25-32 89.85; 89.85 SY9.85 90.09 — 0.24 
13-321 29.95 90-30: 90.29 30 90.55 0.25 
2-8125 42.26 91-60; 91-61 y1-61 91.81 0.21 
52805 58-41 23.26; 93-27 93.27 93-51 - 0.25 
71-35 19458; 94.59 94-59 94-78 — 0.20 
82.09 | 95-74: 05-74 95-74 95-88 u0.14 
1-398 2 0-45 95-68: 96-66 96-67 96-74 — (0.07 
0.2695 2 98:00 1 97-48; 97-49 97-49 97-50 0.02 
0.000 Pr 100.00 1 97-71; 97-71 rer! - — 


) 


2 
| 


Berechnet man nun die Schmelzpunkte der verschiedenen Gemische 
nach der Mischungsregel aus den Schmelzpunkten der Komponenten, 
indem man die Zusammensetzung nach Molekülen, nicht nach Ge- 
wichtsmengen zu Grunde legt, so erhält man, wie die Tabelle zeigt, 
eine ausserordentlich weitgehende Übereinstimmung zwischen Beobach- 
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tung und Rechnung. Bei der graphischen Darstellung des Resul- 
tates (siehe Figur 2), wo, wie auch bei den übrigen Beispielen, der 
Prozentgehalt an Molekülen der höher schmelzenden Substanz als Ab- 
seissen, die Schmelztemperaturen !) als Ordinaten aufgetragen wurden, 
ergiebt sich deshalb eine Kurve, die fast mit der Geraden zwischen den 
beiden äussersten Punkten zusammenfällt. Die kleinen Abweichungen 
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Moleküle der höher schmelzenden Substanz 
unter 100 Molekillen des Gemisches 


Fig. 


finden, wie aus der letzten Spalte der Tabelle ersichtlich, alle in einem 
Sinne statt, weshalb dieselben nicht auf Versuchsfehler zurückgeführt 
werden können, zumal sie sehr regelmässig anwachsen und dann wieder 
abnehmen. Die Erklärung hierfür dürfte nun vielleicht auf die schon 
anderwärts®) veröffentlichte Beobachtung zurückzuführen sein, dass sich 


!, Um die Deutlichkeit der Figuren nicht durch gegenseitiges Durchkreuzen 
der Kurven zu beeinträchtigen, wurden die Nullpunkte beliebig verschoben. 
®, Th. Zincke und Fr. Küster, Ber. 33, 812, 
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die y-R-Pentene bei andauerndem Erhitzen auf hohe Temperaturen 
teilweise in 3-R-Pentene umlagern. Da die Abweichung aber eine so 
geringfügige ist, wurde ihrem Grunde nicht weiter nachgeforscht. 

Für die Vermutung, dass die zuerst auftretende Ausscheidung, ganz 
im Gegensatz zu den Erscheinungen beim Gefrieren von Lösungen, die- 
selbe Zusammensetzung besitzt, wie der flüssigbleibende Anteil, spricht 
unzweideutig die Thatsache, dass die Temperatur trotz des weiter und 
weiter fortschreitenden Erstarrungsprozesses fast vollständig konstant 
bleibt. Hexachlor-«-keto-y-R-penten und Pentachlormonobrom-«-keto- 
y-I-penten sind also befähigt, in allen Verhältnissen zu isomorphen 
(remischen zusammenzutreten, und die Schmelzpunkte dieser Gemische 
sind nach der Mischungsregel aus den Schmelzpunkten der Komponen- 
ten berechenbar. Für diese wichtige, neu aufgefundene Gesetzmässigkeit 
über eine physikalische Eigenschaft isomorpher Gemische werden weiter 
unten noch mehrere Beispiele gebracht werden; sie steht ganz im Ein- 
klange mit dem von J. W. Retgers!) aufgefundenen und vielfach ex- 
perimentell begründeten Gesetz über das Volumgewicht isomorpher 
(Gremische. 


m-Chlornitrobenzol (',H,C!INO, und m-Bromnitrobenzol (',H,BrNO,. 


Der Isomorphismus beider Verbindungen wurde durch Krystall- 
messungen von Bodewig?) dargethan. Zur Darstellung der ersteren 
wurde m-Nitrodiazobenzolchlorid mit Kupferpulver in stark salzsaurer 
Lösung nach der Methode von L. Gattermann?) behandelt, das Re- 
aktionsprodukt mit Wasserdampf übergetrieben, mit Natronlauge ge- 
schüttelt, aus Benzin mehrmals krystallisiert und zweimal im Vakuum 
fraktioniert. Das so erhaltene Produkt ist nicht hellgelb, wie in den 
Handbüchern angegeben, sondern fast weiss mit einem schwachen Stich 
ins Grünlichgelbe. 

m-Bromnitrobenzol wurde aus dem m-Nitrodiazobenzolperbromid 
durch Erhitzen mit Alkohol gewonnen und wie die Chlorverbindung ge- 
reinigt. Man erhält es so ebenfalls fast weiss. Die Erstarrungspunkte 
beider Verbindungen sowie ihrer Gemische, bei deren Bestimmung sich 
keinerlei Schwierigkeiten ergaben, sind in der Tabelle II eingetragen 
und auf der Kurventafel graphisch dargestellt. Wie man sieht, ist auch 
hier die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den berech- 


') Diese Zeitschr. 3, 497. 1889; 5, 436. 1890; 6, 193. 1890, 
?) Zeitschr. f. Krystallographie 1, 587. 
', Ber. 23, 1218. 1890. 
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neten Schmelzpunkten eine recht gute, die vorhandene Abweichung eine 


durchaus regelmässige. 
Tabelle II. 


| Moleküle | 

Angewandte Substanz | CgH4Br N 0, | 
unter 100 | 

(HCl N Oz | CgHyBr N 0, | Molekülen | beobachtet | Mittel berechnet | Differenz 


Erstarrungstemperaturen 


17:5016 | 00000 | 0:00 129-785 29.77 | 29.78 


1.7341 | 7.17 129.93 29.93 | 30-42 
. ı 48163 | 17.67 | 30-35 30-35 31-35 
B 9.9079 30.62 |31-36; 31-37 31-37 = 
38-38 


' 15.2295 | 40-42 32.23; 32.26; 3223| 32-24 


2.4651 "„ | 8291 |36-55 36-55 
— |1.5.1.100:00 1138-70; 38-68; 38-67 | 38-68 


37-16 


| 

" | 
57866 | 15-1286 | 67:09 |34:70 3470 | 35:75 

I 

) 

| 


Das Vorhandensein dieser immerhin nicht ganz geringen Abweichung 
aber und das fortwährende Sinken des Thermometers beim Weiterfort- 
schreiten des Erstarrungsprozesses deutete darauf N 
hin, dass in diesem Falle die erste Ausscheidung | 
eine andere Zusammensetzung haben müsse, als | 
die späteren. Es wurde deshalb ein Apparat 
konstruiert, welcher gestattete, die zuerst ent- 
stehenden Krystalle von den flüssig gebliebenen 
Anteilen ziemlich vollkommen zu trennen. 

In den Boden eines starkwandigen, gewöhn- 
lichen Reagensrohres wurde, wie es die beistehende 
Figur 3 zeigt, ein 2 bis 3cm langes Glasrohr an- 
geschmolzen, derart, dass der innere Durchmesser 
der Lötstelle etwas kleiner war, als der des Röhr- 
chens. Durch das Reagensrohr und das Röhrchen 
wurde ein Glasstab geführt, der so dick war, dass 
das Rohr und das Röhrchen nur durch eine ganz 
feine, ringförmige Öffnung kommunizierten. Am 
unteren Ende trug der Glasstab um eine Verdün- 
nung und oberhalb einer Verdickung ein Gummi- 
ringehen, das so gewählt war, dass es sich noch 
leicht in dem Röhrchen verschieben liess, die 
obere, verengte Stelle desselben aber vollständig 
abschloss, wenn der Glasstab in die Höhe gezogen 
wurde. Oben war das Reagensrohr durch einen central durchbohrten 
Kork verschlossen, der durch eine seitliche Rinne den Rührer hindurch- 
liess. Wie aus der Fig. 3 ersichtlich ist, wurde das Reagensrohr mittelst 
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eines durchbohrten Korkes in ein weiteres und längeres Reazensrohr 
eingesetzt, das an seinem oberen Ende, dicht unter dem Korke, einen 
seitlichen, röhrenförmigen Ansatz trug, War das innerste Rohr mit 


zin 
der Substanz beschickt und unten durch den Gummiring verschlossen, 
18 so wurde der ganze Apparat in ein heisses Ölbad gesenkt und genau chl 
: so verfahren, wie bei der Bestimmung des Erstarrungspunktes. Nach- ger 
dem eine zur Analyse ausreichend erscheinende Menge der Substanz bei 
unter fortwährendem Rühren krystallisiert war, wurde mit Hilfe der vot 
Luftpumpe und des Ansatzes im äusseren Reagensrohr ein luft- we 
verdünnter Raum erzeugt und durch Herabschieben des Gummi- in 
. ringes mittelst des Glasstabes das Ausfliessen der noch nicht erstarr- e8 
ten Substanzmenge in den Luftmantel herbeigeführt; die Trennung me 
gelang auf diese Art sehr vollkommen. Von der so fraktionierten un 
Mischung Nr. 5 ergaben!) 0.7362 g des anfangs flüssig gebliebenen Se! 
Anteils Halogensilber, das beim Erhitzen im Chlorstrom 0-0750 g 
an Gewicht verlor; hiernach muss die Substanz 0.3404 g oder 46-24 °, un 
romnitrobenzol enthalten haben. Ebenso gaben 0-7148g der ersten FR 
Krystallisation Halogensilber, das durch Überführen in Chlorsilber Sa 
0.0772 g leichter wurde, wonach dieses Gemisch 0-3502 g oder W 
49-0 °,, Bromnitrobenzol enthalten haben muss. Die Mischung Nr. 5 G] 
war aber ursprünglich zusammengesetzt aus 46-53 %, Bromnitrobenzol 
und 53-47, Chlornitrobenzol; wir sehen demnach, dass das höher 
schmelzende Bromnitrobenzol reichlicher in die erste Krystallisation be 
übergegangen ist, als es der Zusammensetzung des Gemisches eigentlich A 
entspricht. Dadurch muss der Gehalt an Bromverbindung in dem Rück- bi 
stande etwas herabgedrückt werden, wie die Analyse ja auch deutlich \ 
erkennen lässt. Der „Erstarrungspunkt“ des Gemisches ist also bı 
streng genommen hier nicht identisch mit dem Schmelzpunkt der zur au 
Abscheidung gelangenden Krystalle, man könnte ihn vielmehr auffassen sc 
als den Erstarrungspunkt einer Lösung bromärmerer Substanz | in 
in bromreicherer. Der Erstarrungspunkt liegt deshalb auch etwas sc 
niedriger, als man der Zusammensetzung der Ausscheidung nach er- H B 
warten sollte, weil der Erstarrungspunkt der Lösung ja notwendig | E 
niedriger liegen muss, als der des Lösungsmittels. | S 
St 
n 


', Die Analyse musste durch Glühen der Substanz mit Kalk ausgeführt wer- 
den, da 4 Versuche. die Methode von Carius anzuwenden, an der Schwerzersetz- 
barkeit der Verbindung scheiterten. obwohl schliesslich 5 Stunden lang auf 330" 
bis 340° erhitzt wurde. 
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Trichloracetamid ÜCl,CONH, und Tribromacetamid (Br, ÜONH,. 

Beide Verbindungen sind nach Messungen von Bodewig und Bre- 
zina vollkommen isomorph!'). 

Zur Darstellung der ersteren wurde von Kahlbaum bezogene Tri- 
chloressigsäure in den Äthyläther verwandelt, dieser durch Fraktionieren 
gereinigt und in der Kälte durch 30prozentiges Ammoniak zerlegt, wo- 
bei man darauf zu achten hat, dass das gebildete Amid möglichst bald 
von dem überschüssigen Ammoniak befreit wird, weil man sonst durch 
weitergehende Zersetzung grosse Verluste erleidet. Versucht man das 
in guter Ausbeute gewonnene Amid aus Wasser umzukrystallisieren, wie 
es in den Handbüchern vorgeschrieben ist, so wird ebenfalls die Haupt- 
menge verseift; aus Alkohol aber erhält man die Verbindung leicht rein 
und blendend weiss; sie bleibt auch, so gereinigt, bei anhaltendem 
Schmelzen vollkommen weiss und unverändert. 

Zur Gewinnung von Tribromacetamid wurde Pikrinsäure mit Zinn 
und Salzsäure amidiert, das Zinn durch Zink ausgefällt?) und das salz- 
saure Triamidophenolzinkdoppelsalz mit überschüssiger konzentrierter 
Salzsäure niedergeschlagen. Nach dem Absaugen wurde es in viel 
Wasser gelöst und mit etwas mehr Brom versetzt, als sich nach der 
Gleichung 


C,H,(OH)(NH,),+6H,0+9 Br, 

—=(O(Cbr),+3C09, +3 NH,Br +9 HBr 
berechnet. Die Ausscheidung des Perbromacetons nimmt mehrere Tage 
Zeit in Anspruch, kann aber durch gelindes Erwärmen auf dem Wasser- 
bade etwas beschleunigt werden. Das Rohprodukt wurde aus warmem 
Äther umkrystallisiert und dann mit konzentriertem Ammoniak in Tri- 
bromacetamid übergeführt, dieses aber gerade so gereinigt, wie die 
analoge Chlorverbindung. Wird es längere Zeit geschmolzen erhalten, 
so geht die anfangs blendend weisse Farbe allmählich durch gelblich 


in hellbraun über, was zweifelsohne von einer geringen partiellen Zer- 
setzung herrührt; bei noch etwas höherer Temperatur spaltet sich 
Bromwasserstoff ab, der sich durch Rauchen an der Luft verrät. Im 
Einklange hiermit steht auch die aus der Tabelle III ersichtliche That- 
sıche, dass der Erstarrungspunkt der Substanz nicht konstant bleibt, 
sondern langsam sinkt. Um die so entstehenden unvermeidlichen Fehler 
möglichst klein zu machen, wurde die Bestimmung der Erstarrungs- 


') Zeitschr. f. Krystall. 5, 556, 586. 

”) Bamberger, Ber. 16, 2400. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Tem- 
peratur nicht zu hoch steigt, weil sonst infolge einer nicht näher untersuchten 
Veränderung die Ausbeute eine minimale wird. 
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temperaturen so sehr beschleunigt, als es die Eigenschaften der Sub- 
stanzen irgend zuliessen. Wie man sieht, sind hier die Abweichungen 
der beobachteten Temperaturen von den berechneten grösser, als in den 
Tabelle III. 


Moleküle 
Angewandte Substanz | CCL.CONH; Erstarrungstemperatur !) 
unter 100 
CBrs,CONH, CCRCONH, Molekülen beobachtet Mittel berechnet Dift 


19-0390 V-VLOOO 0-00 20-35; 20-29; 20.20; 20.15 20-25 — 
2.2690 17.88 21-58 21-61 | 23-71 
4.2900 24.16 23-28; 23-23 23.26 25-64 
6.3810 37-98 24-78; 24-80 24-79 , 27-60 
8-4850 44-88 26-12; 26-13 26-13 | 28-94 
12 7305 54-99 28.35: 28-31 28.33 31-00 
er 17-0211 62-03 .93: 29-92 29.453 32.26 
13-0026 17-5970 71.10 | 32:20: 32.20 32.20 , 34-04 
9.9330 2 76-40 60; 33-56 33-58 35.04 
5.6256 ‚2 8511 35-18: 35-16 35-77. 36-73 
1-5558 95.39 38-40; 38-40 38-40 | 38-72 
0-0000 Bi 100.00 39.60; 39-61 39.61 er 


Tabelle IlIb. 


Gew.-Teile 
Angewandte Substanz (CCRCONHs Erstarrungstemperatur 
unter 100 
ÜBrsCONH, CClsCONH3 Teilen beobachtet Mittel berechnet 


0-00 20-25 — - 
10.65 21-61 | 22:31 °— 0-70 
18-43 23-26 | 23-82 °— 0.56 
25-10 24.79 | 25-11 | — 0.32 
30-83 26-13 | 2622 | — 0.00 
40-07 28.33 | 28:01 + 02 
47:20 29.93 | 29-39 | + 0.54 
57-89 32.20 | 31-46 + 0.74 
63-92 33-58 | 32:63 +09 
75-78 35-77, 34-92 +08 
91-88 38-40 | 33-04 | + 0-36 

100-00 3961 -- = 


DI 


3 O1 a Ss 


zu 
- 


ee | 


— 
— 


. 
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früheren Fällen, namentlich auffällig aber bei den Gemischen, welche 
viel Tribromacetamid enthalten, also im linken Teile der Kurve. Wenn 
diese Abweichungen nun auch zum Teil durch die verhältnismässige 
Unbeständigkeit des Tribromacetamids erklärt werden, so liegt der 
Hauptgrund für dieselben doch in der Thatsache, dass das Gemisch 
sehr wenig homogen erstarrt. Als die Mischung Nr. 7 durch Krystalli- 
sation fraktioniert worden war, gaben 0.2088 g der ersten Ausscheidung 


', Um die wahren Erstarrungstemperaturen zu erhalten, sind den Angaben 
der Tabelle immer 100-3° hinzuzufügen. 


en 
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Halogensilber, das beim Erhitzen im Chlorstrom 0.0399 g an Gewicht 
verlor, also 0-07169 g Brom enthielt; dies entspricht 0.0384 g oder 
42:35 %/, Tribromacetamid. Der Gewichtsverlust des Halogensilbers aus 
0.2209g des Rückstandes betrug 0-0513g, woraus sich 0.0922g Brom 
und 0.1137 g oder 51-48 %, Tribromacetamid berechnen. Der Gehalt 
an letzterem in der ursprünglichen Mischung ist aber 52.80 °/,. Die 
Thatsache, dass die Analyse des Rückstandes 1-3°/, zu wenig davon 
ergab, ist nicht etwa einem Fehler in der Analyse zuzuschreiben, wie 
zwei Wiederholungen derselben zeigten, es ist vielmehr eine notwendige 
Folge des Bromwasserstoffverlustes während des andauernden Schmel- 
zens; namentlich war die Zersetzung gelegentlich des Fraktionierens 
durch Krystallisation eine sehr starke, weil hier die Temperatur viel 
zu hoch gestiegen war, während der Apparat einige Zeit unbeaufsichtigt 
oeblieben war. 

Wie man sieht, kommt bei dem auf die Homogenität des Erstar- 
rungsproduktes geprüften Gemisch das durch höheren Schmelzpunkt 
und grösseres Krystallisationsvermögen ausgezeichnete Trichloracetamid 
in der ersten Krystallisation um 10 °/, reichlicher zur Abscheidung, als 
man der Zusammensetzung des Schmelzflusses nach erwarten sollte. 
Dass der Erstarrungspunkt des Gemisches nicht der Schmelzpunkt der 
ersten Krystallisation ist, welchen man dieser nach ihrer Zusammen- 
setzung an der Hand der Rechnung nach der Mischungsregel zu- 
schreiben sollte, ist wieder leicht erklärlich aus der lösenden Wir- 
kung, welche der niedriger schmelzende, flüssige Anteil auf die erste 
Ausscheidung ausüben muss. 

Legt man der Rechnung sowie der graphischen Darstellung nicht 
die Zusammensetzung nach Molekülen, sondern nach Gewichtsprozenten 
zu Grunde, wie das in der Tabelle IIIb sowie auf der Kurventafel ge- 
schehen ist, so wird die Abweichung von den gefundenen Punkten eine 
weit geringere; auffällig ist hierbei, dass die Differenzen anfangs negativ, 
später positiv sind. Die graphische Darstellung ergiebt deshalb, wie aus 
der Figur ersichtlich, eine Kurve mit Wendepunkt. Man wird wohl 
nicht fehlgehen, wenn man diese Unregelmässigkeit allein den in der 
Schmelze vor sich gehenden Veränderungen zuschreibt. 


«-Monochlorzimmtaldehyd C,H, — CH=CCI— CHO und «-Mono- 
bromzimmtaldehyd C,H, — CH= CBr — CHO. 


Beide Aldehyde sind nach Messungen von R. Brauns!) vollkommen 
isomorph; sie wurden nach den im hiesigen chemischen Institute aus- 


'; Neues Jahrb. f. Min. 2, 13. 1891. 
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gearbeiteten Methoden !) dargestellt und infolge ihres grossen Krystal- 
lisationsvermögens leicht rein erhalten. Die von sehr zahlreichen (ie- 
mischen bestimmten Erstarrungstemperaturen finden sich in der vor- 
stehenden Tabelle IV zusammengestellt. Wie sieht, 
Abweichungen hier noch grösser, wie im vorigen Falle, aber durchaus 


sind die 


man 
regelmässig, was namentlich aus dem Verlauf der durch graphische 
Darstellung des Resultats erhaltenen Kurve klar hervorgeht. 

ist, dass alle Schmelzpunkte höher liegen, als die Rechnung erwarten 
lässt. Aber schon die Beobachtungen, die beim Bestimmen der Erstar- 
rungstemperaturen gemacht wurden, deuten auf ein wenig homogenes 
Krystallisieren des Schmelzfiusses hin; das Thermometer erreichte nän- 
lich starker Unterkühlung der Schmelze bei weitem nicht den 
Stand, welchen es nach nur geringer Unterkühlung einnahm, und dem- 


nach 


entsprechend sank das Quecksilber im Verlauf des Erstarrungsprozesses 
fortwährend. Nichtsdestoweniger liessen sich, wenn starke Unterkühlung 
durch rechtzeitiges Impfen vermieden wurde, sehr brauchbare und kon- 
stante Maxima erreichen. 

Tabelle IV. 
Moleküle 
(9 H, Br 0 


unter 1% 
Molekülen 


Angewandte Substanz Erstarrungstemperatur 


CgH,cio (a H,Br 0 beobachtet Mittel berechnet 


0.00 
1-81 
3-58 
10-48 
13-62 


9.4852 O.OO00 
0.2171 
0.4375 
1-3808 
1-8592 


31-23: 31-21; 31-20: 31-24! 31-% a 

32-20; 32-26: 32-32: 32-33 31-91 
33-34: 33-37: 33-35 32-59 
37.28: 37-27 : 37-30 31.28 3524 


11-1114 
9.870 
8.3636 
7:5064 
6-4844 
5.5395 
46574 
39979 
3:0244 
1-8621 
1:1352 
0.6265 
0.2542 

»2 0.0000 


33072 
506586 
6.6975 


11-4850 


21-41 
30:07 
36-23 
45-04 
47-96 
52.12 
54-48 
58.39 
62-16 
66-14 
69-46 
7505 
82.98 
SS. 
93-50 
97-32 


100.00 


39:00: 39-03 39.0: 


43-15: 
46-80: 
49-43; 
52-94 
54-00 
DD-47 
D6-38; 
57-63 


58-87; 


‚60.08: 


61-11; 
62-77: 
65-05; 
66-70; 
67:90; 
68-85: 
69-56; 


43-11: 43-11 
46-80 
44-45; 49.44 


56-37 


58.77 
60-05 
61-08 
62-81 
65-09 
66-69 
67-92 
68-86 
69.56 


43-12 
46-80 
44.44 
52.94 
54-00 
55-47 
56-38 


ı 57-63 


58-82 
60.07 


' 61-10 


62.79 
65-07 
66-70 
67-91 
68-86 


69-56 


36-44 
39.62 
42-75 
45-11 
48-44 
49.62 
51-20 
52-11 
53-61 
55-05 
56-58 
H7-85 
59.949 
63-04 
65-29 
67-07 
68-53 


280 
PANR 
1-41 

+ 0.84 


4 0.33 


Die Analyse bestätigte die aus dem Gange des Thermometers vor- 


herzusehende Inhomogenität der Krystallisation vollständig: denn als 


', Ber. 17, 1814: 24, 244. 


EEE 
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von Mischung Nr. 9 die zuerst auftretenden Krystalle von dem noch 
jlüssig gebliebenen Anteil durch Abgiessen des letzteren thunlichst ge- 
trennt worden waren, ergaben zwei Analysen 53-20 und 53-81), Brom- 
zimmtaldehyd, während das Gemisch 50-83), davon enthielt. 

Da die Trennung der verschiedenen Krystallisationen durch blosses 
Abgiessen eine immerhin nur sehr unvollkommene war, das Analysen- 
rosultat aber zu genaueren Versuchen aufforderte, wurde der oben 
bereits beschriebene Apparat konstruiert und mit seiner Hilfe die 
\ischung Nr. 8 durch Krystallisation fraktioniert. 0-2454g der so iso- 
lierten ersten Ausscheidung enthielt 0-04411g Brom oder 47-43, Brom- 
zimmtaldehyd, während in dem Gemisch nur 41-43 °,, von demselben 
vorhanden waren. Die Thatsache, dass die beobachtete Erstarrungs- 
temperatur des (remisches eine höhere ist, als sie der Rechnung nach 
erwartet werden durfte, kann also ihre Erklärung daraus finden, dass 
die erste Ausscheidung 6°, mehr von der höher schmelzenden Sub- 
stanz enthält, als die Gesamtkrystallisation. 

Obgleich streng genommen nicht in den Rahmen der vorliegenden 
Untersuchung gehörend, stellte ich doch auch einige Versuche an über 
die Beeinflussung des Erstarrungspunktes isomorpher Mischungen durch 
[remde Verbindungen; denn über diesen Gegenstand liegen noch keiner- 
lei Angaben vor. 

Zunächst wurden einige Lösungen von Naphtalin in einem Gemisch 
von Chlor- und Bromzimmtaldebyd untersucht; da letzteres den Schmelz- 
punkt 52-35 zeigte, konnte dafür durch Interpolation nach der oben 
gegebenen Tabelle der Gehalt von 50-58°, Bromzimmtaldehyd abgeleitet 
werden. Die Versuchsdaten sind in der nachstehenden Tabelle IV b 
niedergelegt; wie man sieht, ist die molekulare Erniedrigung, d. h. die 
Erniedrigung des Gefrierpunktes, welche 1 Molekül des Gelösten in 
100 Molekülen des Lösungsmittels hervorbringt, für verschiedene Kon- 
zentrationen ziemlich konstant, aber keineswegs gleich 0.653°, wie es 


Tabelle IVb. 
I. 
Erniedrigung 
| für 1 Molekül 
Co Hz  Oynlig in 100 

| Molekülen Lö- 
sungsmittel 


(aM, cro\ | 
109 H, Br 0 | 
als Lösungs- 


mittel beobachtet Mittel 


Erstarrungstemperatur 


19-5178 0.0000 52:86; 52-84 52-85 — 
2 BR 0.3191 51-85; 51-82; 51-86 51.84 0.424° 
> y 0.6870 50-60; 50-65: 50-63 50-63 0-433° 


_ 


1.5095 48-33; 48-32; 48-36 \ 48-34 0-400° 
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Tabelle IVe. 
11. 


Erniedrigung 
für 1 Molekül 
Azobenzol Azobenzol ir 
100 Moleküler 


Lösungsmittel 


JCoHzCıO \ Erstarrungstemperatur 
\GH-Brof 
als Lösungs- 


mittel beobachtet Mittel 


11-7610 0.0000 48-97: 48-96; 48-94 48-96 — 
PR 0.0604 | 48-77: 48-75; 48-76 48-76 0-390° 
0.1782 | 48.35; 48-35; 48-35 48-36 0.396” 
0.5554 47.21; 47.20; 47-23 47.21 0.371? 
1.0378 4550: 45-53; 45-53: 4550 45-52 0.391° 


die schon vielfach als falsch!) erwiesene „Raoultsche Regel“ ?) ver- 
langt. 

Dasselbe gilt für eine Lösung von Azobenzol in einem andern Ge- 
misch von Chlor- und Bromzimmtaldehyd, das seinem Schmelzpunkt 
nach 40.27, Bromzimmtaldehyd enthält. In Bezug auf die in der 
Tabelle IV e zusammengestellten Resultate ist beachtenswert, dass die 
molekulare Erniedrigung der verschieden zusammengesetzten Gemische 
nicht dieselbe zu sein scheint. Es wäre wohl lohnend gewesen, diese 
Beziehungen eingehender zu verfolgen, jedoch reichte hierfür Zeit und 
Material nicht aus. 


Dihydronaphtalin (',,//,, und Naphtalin (', „H,;. 


Der auffällige Isomorphismus beider Substanzen ist durch Krystall- 
messung nicht erwiesen und wohl auch nur schwer erweisbar, da das 
Dihydronaphtalin einmal bei gewöhnlicher Temperatur flüssig ist, zudem 
aber noch bei eintretender Krystallisation nur wenig charakteristische 
Blätter bildet. Nun hatte aber E. Bamberger bei seiner Arbeit über 
Hydrierung von Naphtalin mit Natrium®) in kochender, alkoholischer 
Lösung einmal eine Krystallisation erhalten, von welcher er angiebt, dass 
sie bei einem Schmelzpunkt von 43 bis 45° etwa 65° , Dihydronaphtalin 
und 35%, Naphtalin enthielt*); ich unternahm es daher, die Schmelz- 
punktverhältnisse von Gemischen beider Verbindungen experimentell 
festzustellen; denn es musste als sehr unwahrscheinlich angesehen wer- 
den, dass ein Hydrierungsprodukt mit seiner Stammsubstanz isomorplı 
zusammenkrystallisieren sollte. 


', Ostwald, Allgem. Chem. 2. Aufl, I, 762 ete. 
2) Ebenda I, 749. ®) Ber. 20, 3075. 1887; 233, 1561. 18%. 
*, Laut freundlicher brieflicher Mitteilung vom 18. Dezember 18%. 
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Als ich nun versuchte, das Dihydronaphtalin nach Bambergers 
Angaben durch Eintragen von 21g Natrium in eine kochende Lösung 
von 20g Naphtalin in 300cem absoluten Alkohols darzustellen, stiess 
ich auf unerwartete Schwierigkeiten; das Reduktionsprodukt schien zwar 
seinem Siedepunkte nach durchaus einheitlich zu sein, da die Haupt- 
menge in einem Intervall von 1 bis 2 Decigraden überging, jedoch war 
der Siedepunkt bei den Produkten von wohl 6 verschiedenen Darstel- 
lungen stets etwa 2° niedriger, als ihn Bamberger angiebt, der 
Schmelzpunkt aber 23° statt 15°. Sorgfältig durchgeführtes Fraktio- 
nieren durch Krystallisation aus dem Schmelzfluss mittelst des hierfür 
konstruierten Apparates zeigte denn auch, dass die Substanz keineswegs 
einheitlich war. Da dieselbe vermutlich der Hauptmenge nach Dihydro- 
naphtalin war, das noch etwas unverändertes Naphtalin enthielt, so 
schlug mir Bamberger vor, zur Bestimmung des ersteren dieses durch 
Zusatz von Brom in Chloroformlösung bei 0° in das Dibromid über- 
zuführen und dieses zur Wägung zu bringen. Diese Methode erwies 
sich jedoch als wenig brauchbar, da die einzelnen Analysen nur sehr 
schlecht miteinander stimmten. Schliesslich fand ich nach vielfachen 
Versuchen im Titrieren mit Brom in Chloroformlösung bei 0° eine sehr 
brauchbare, schnell ausführbare Methode, welche genau miteinander 
stimmende Resultate lieferte. Ich fand nun, dass das „Dihydronaph- 
talin“ thatsächlich durchschnittlich nur 85°, von dieser Verbindung 
enthält, der Rest aber unverändertes Naphtalin ist. Auf meine dies- 
bezüglichen wiederholten Mitteilungen hin reduzierte denn E. Bam- 
berger nochmals 500g Naphtalin und fand meine Angaben in jeder 
Hinsicht bestätigt. Beim Fraktionieren des Produktes erhielt er unter 
22mm Druck 

bei 206 bis 207° 28.5 g 
bei 207 bis 208° 423.5g 
Nachlauf 6 bis 8g 

Als die Hauptfraktion noch einmal destilliert wurde, ging sie fast 
ganz von 207.6 bis 207-8 über, der Rest bei 208°. Die so erhaltenen 
4 Fraktionen ergaben beim Titrieren mit Brom 83-7, 84-5, 35-3 und 
s3-5 °,, Dihydronaphtalin, also ganz genau wie bei meinen Versuchen. 
Als ich nun unternahm, dadurch zu reinem Dihydronaphtalin zu ge- 
langen, dass ich einmal die Reaktionstemperatur durch grössere Kon- 
zentration steigerte, weiter auch noch dadurch, dass ich mehr und mehr 
Natrium anwandte, erhielt ich immer niedriger schmelzende Reaktions- 
produkte, die bald nur noch in einer Kältemischung, schliesslich gar 
nicht mehr krystallisierten. Der Siedepunkt ging ebenfalls weiter und 
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weiter herab, war aber bei jeder einzelnen Darstellung so konstant, wie 
man es nur immer von einer einheitlichen Verbindung verlangen kann; 
nichtsdestoweniger lagen Gemische vor von abnehmenden Mengen Naph- 
talin, viel Dihydronaphtalin und steigenden Mengen Tetrahydronaphta- 
lin, welch letzteres schliesslich fast rein erhalten wurde, wie die Ver- 
brennung bewies — obwohl es nach den bisherigen Angaben beim 
Arbeiten in äthylalkoholischer Lösung überhaupt nicht entstehen soll. 

Es ist also nicht möglich, auf diese Weise überhaupt zu reinem 
Dihydronaphtalin zu gelangen; für meine Zwecke genügte ja auch das 
Material mit einem Gehalt von etwa 85%, an dieser Verbindung. 

Dasselbe wurde sorgfältigst fraktioniert, durch sehr häufiges, star- 
kes Pressen zwischen kaltem Fliesspapier von der flüssigen Tetrahydro- 
verbindung befreit und so schneeweiss und ganz trocken erhalten. Durch 
Titration mit Brom in Chloroformlösung wurde sein Gehalt zu 54-8, 
Dihydronaphtalin gefunden, der Rest von 15-2 °,, wurde als Naphtalin 
gerechnet. 

33774 g resp. 32610 g Substanz verbrauchten 24-4 resp. 23-55 cem 
einer Bromlösung, die 14-4276g Brom in 100ccm enthielt. 

Hieraus berechnen sich 84-8 und 84-8, Dihydronaphtalin. Das 
Produkt wurde im Vakuumexsikkator von braunem Glase aufgehoben. 
da es sich an Luft und Licht allmählich unter schwacher Gelbfärbung 
zu verändern scheint. 

In den folgenden Tabellen Va und Vb sind die gefundenen Schmelz- 
punkte der untersuchten Gemische zusammengestellt, und zwar ist der 
Tabelle Va das wirkliche Molekularverhältnis der Verbindungen auf 
Grund der oben angeführten Analysen zu Grunde gelegt, der Tabelle Vh 


Tabelle Va 
I. 
Moleküle 
Angewandte Substanz Co Ha Erstarrungstemperatur 
unter 100 
Cyo Hiw Co Ha Molekülen beobachtet Mittel |berechnet Differen 


9.245 1-658 15-41 23.25; 23.24; 23-24 23-24 
2.341 20-46 27-47: 27-50: 27-50 27-49 

3-165 25-80 31-80: 31-77: 31-78 31-78 

5-485 37.60 41-24; 41.22 41-23 

71-268 44.39 46-46; 46-45: 46-47 46-46 

„ 9.813 51-88 51-87 51-87 
6.3290 11-0292 63-90 60-03: 60-05 60.04 
3.3410 10.4932 | 76-13 67:37; 67-40 67-39 
1.8965 10.2393 84.57 71-93; 71-9 11-9 
1.1494 10.1054 89.93 74-60: 74-60 74-60 
0.0000 9.8944 100.00 19.32: 79.32 19.33 


Über die Erstarrungspunkte isomorpher Gemische. 


Tabelle Vb. 
1. 


Moleküle 
Angewandte Substanz Co Hz Erstarrungstemperatur 
unter 100 
CH Co Hs Molekülen beobachtet Mittel berechnet Differenz 


10-9083 V-O000 0-00 23-24 _- - 
" 0.683 ‚98 27-49 26-59 | + 0-90 
1-507 2. 31-78 , 30-14 | + 1-64 
3-827 26 41.23. 3797 + 326 
5.610 34-3: 46-46 | 42:49 + 3.97 
” 8.155 3 51-87 | 47.45 | + 4-42 
7-4658 9.8944 . 60-04 | 55-42 | + 4-62 
3-9398 es 67-39 | 63-53 | + 3-86 
2.2364 e . 71-93 | 69.12 + 2.81 
1:3554 ” - 74:60 72.66 + 1-94 
OOOOO . el 79-33 . u 


aber das Verhältnis der Komponenten unter der Annahme, das „Di- 
hydronaphtalin“ sei rein gewesen; diese Annahme vereinfacht die Rech- 
nung, ohne an dem (Gresamtresultat etwas Wesentliches zu ändern, wie 
aus der graphischen Darstellung beider Tabellen ersichtlich ist. 

Auch hier sind, gerade so wie bei dem vorhergehenden Beispiel, 
die gefundenen Erstarrungstemperaturen stets, und zwar in sehr regel- 
mässiger Weise, höher als die berechneten; wie durch die Analyse be- 
wiesen wird, erklärt sich dies durch nicht homogenes Erstarren der 
Schmelze. 

34650 g der Mischung Nr. 7 verbrauchten 10-.1ccm der oben er- 
wähnten Bromlösung und enthielten demnach 36-23), Dihydronaphtalin, 
während man dem Mischungsverhältnis nach 36-5 °/, erwarten müsste: 
die Übereinstimmung ist demnach eine genügende. Als die Substanz 
durch Krystallisation fraktioniert worden war, verbrauchten 3-2152g 
der ersten Ausscheidung 8-55 ccm Bromlösung, woraus sich ein Gehalt 
von nur 28-1 °, Dihydronaphtalin berechnet. Von dem nachträglich 
Erstarrten verbrauchten 3:2950g jetzt 10-3ccm der Bromlösung, ent- 
hielten demnach 37.0 %,, Dihydronaphtalin; letzteres hat sich also, wie 
es ja auch nicht anders sein kann, in dem später krystallisierenden 
Anteil angereichert, während die erste Ausscheidung ganz bedeutend 
mehr Naphtalin enthält, als die Gesamtmenge. Dass der Erstarrungs- 
punkt des Gemisches fast genau der Schmelzpunkt ist, welcher sich für 
die erste Krystallisation ihrer wirklichen Zusammensetzung nach be- 
rechnet, mag hier noch erwähnt werden. 
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Monochlorhydrochinon (,H,Cl(OH), und Monobromhydrochinon 
C,H,Br(OH),. 


Der Isomorphismus beider Verbindungen ist noch nicht durch 
Krystallmessungen erwiesen, er war aber von vornherein sehr wahr- 
scheinlich und wurde auch durch die Lage der Schmelzpunkte von Ge- 
mischen beider bestätigt. 

Die Darstellung von Monochlorhydrochinon aus Chinon und Chlor- 
wasserstoff nach Lewy und Schultz!) gelang leicht und quantitativ. 
Das sofort ganz reine Produkt änderte durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisieren aus Chloroform seinen Schmelzpunkt nicht. Die Darstellung 
grösserer Mengen reinen Bromhydrochinons machte anfangs unerwartete 
Schwierigkeiten. Als nach Sarauw?) Hydrochinon in Ätherchloroform- 
lösung direkt bromiert wurde, war das Hauptprodukt der Reaktion 
stets nur ein Gemisch von Dibromhydrochinon mit unverändertem 
Hydrochinon, obwohl der Versuch dreimal mit peinlichster Innehaltung 
der gegebenen Vorschriften wiederholt wurde: dieses Ergebnis bestätigt 
übrigens andere, bereits früher im hiesigen chemischen Institut in die- 
ser Richtung gemachte Beobachtungen. 

Die Darstellung von Monobromhydrochinon wurde deshalb nach 
den Angaben von Nef?) versucht. Das aus Chinon und Brom ent- 
stehende Dibromid wurde so in sehr guter Ausbeute und auch sehr 
rein erhalten; die Spaltung desselben in Monobromchinon und Brom- 
wasserstoff durch Kochen mit Wasser oder Alkohol verlief aber so we- 
nig günstig, dass auch auf diesem Wege die erforderlichen grösseren 
Mengen Monobromhydrochinon kaum erreichbar schienen. Da die Un- 
beständigkeit des Monobromchinons die Schuld an den Misserfolgen 
der verschiedenen Versuche zu tragen schien, suchte ich die Bildung 
dieser Verbindung womöglich ganz zu umgehen, und nach mehrfachen 
Probieren gelangte ich zu der folgenden Methode, welche Monobrom- 
hydrochinon in fast quantitativer Ausbeute gewinnen lässt. 

Das aus 20g Chinon erhaltene Dibromid wird im Kolben mit etwa 
1',1 Wasser übergossen, mit 25ccm gesättigter Natriumhydrosulätlö- 
sung versetzt und häufig geschüttelt. Der Zusatz der gleichen Menge 
Natriumhydrosulfitlösung wird so oft wiederholt, als die hell weingelbe 
Lösung beginnt, sich rötlichbraun zu färben; im ganzen werden etwa 
125ccm Hydrosulfitlösung verbraucht und nach durchschnittlich 6 Stun- 


!, Ann. 210, 138. 
*, Ann. 209, 105. 
Journ. f. pr. Chem. (2) 42, 183. 
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den ist bei häufigem Schütteln alles in Lösung gegangen. Die Reak- 
tion kann übrigens durch sehr gelindes Erwärmen etwas beschleu- 
nigt werden, sobald aber die Temperatur ein niedriges Mass übersteigt, 
tritt starke Schmierenbildung und Dunkelfärbung ein. Das in der hell- 
gelben Lösung befindliche Monobromhydrochinon wird mit Äther aus- 
gezogen und aus Benzin umkrystallisiert. 

Bei der Bestimmung der Erstarrungspunkte von Gemischen der 
beiden Hydrochinone stellten sich so grosse Schwierigkeiten heraus, dass 
es unmöglich wurde, die ganze Reihe durchzuarbeiten, da die Substanz 
bei andauerndem Schmelzen im Kohlensäurestrom immer dunkler wurde 
und nur äusserst langsam erstarrte. Das Thermometer stieg infolge- 
dessen auch nur sehr langsam, so dass es seinen höchsten Punkt erst 
erreichte, wenn schon die Hauptmenge der Substanz krystallisiert war. 
Die Maxima schwankten infolgedessen bedeutend und die Versuchs- 
reihe wurde abgebrochen, sobald die Lage einiger Schmelzpunkte, die 
in Tabelle VI zusammengestellt sind, unzweideutig erwiesen hatte, dass 
die beiden Hydrochinone gerade so Mischkrystalle zu bilden befähigt 
sind, wie die vorher eingehender geprüften isomorphen Verbindungen. 

Da die Unbeständigkeit der Hydrochinone wohl nicht mit Unrecht 
dem Vorhandensein der Hydroxylgruppen zugeschrieben wurde, ersetzte 
ich diese durch den Essigsäurerest, um die so mühsam erhaltenen Ver- 
bindungen verwerten zu können. 


Tabelle VI. 


Chlor- Brom- i 
R Erstarrungstemperatur 
hydrochinon 


18-4693 0.0000 13-95: 13-97; 13-97 
> 0.2716 13-89: 13-92; 13-90 
1.1065 13-88: 13-85: 13.30 

2.4480 13-76: 13-70; 13-65 


l 
2 
3 


Diacetylmonochlorhydrochinon (, H, C(OCOCH,), und Diacetylmo- 
nobromhydrochinon (, H, Br(OCOCH, ).. 

Beide Diacetate entstehen quantitativ beim Erwärmen der Hydro- 
chinone mit Acetylchlorid. Krystallographisch sind sie noch nicht un- 
tersucht worden, ihr Isomorphismus folgt aber unzweideutig aus der 
Lage der Schmelzpunkte ihrer Gemische; ihr Krystallisationsvermögen 
erwies sich, namentlich bei den Mischungen mittlerer Zusammensetzung, 
leider als kaum grösser, wie das der Muttersubstanzen, wodurch die Un- 
tersuchung zu einer ausserordentlich zeitraubenden und mühevollen 
wurde; dabei lässt die Konstanz der Thermometermaxima, wie aus Ta- 
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Tabelle VII 


Moleküle 
ubstanz CyHgBr % Erstarrungsteinperatur 
unter 1X) 
ÜjoHaBr %, Molekülen beobachtet Mittel berechnet 


DELLEN 0.00 HR-45: 68-45; HS-A48 HR-46 — 
0.6246 >01 67-73: 67-65: 67-69 67-69 68-55 
1-5576 11-65 6660: 66T: 66T 6668 68-67 


u..— 


3.1736 21-15 65-30: 65-57: 65-45 6551 688 

41-6002 27-99 64-55; 64-50; 64-59 6455 68-08 

45-9344 36-46 63-50 63550 69-14 

H 8-8166 42-70 62-50: 62-55 62.53 | 69-25 

4.1468 10-0554 47-88 62-75 62-75 | 6934 

6-7482 : 5-50 63-88 63-88 | 69-48 

41-7280 * 64-03 65-08 6508 | 69-64 

3.4200 e 71-11 66-15 66-15 | 69-77 

2.0554 - 80-37 67-35; 67-55 67-45 | 69-94 

1-0684 = R8.74 H8.HU: HR-5H HR.AR 70.04 

0.5198 93-14 69:30: 69-40 69-35 | 70-17 
0.0000 - 100-00 70.30; 70.30 70-30 ö 


belle VII ersichtlich, noch viel zu wünschen übrig. Da sich im Verlaui 
der Erstarrungspunktbestimmungen herausstellte, dass auch diese Di- 
acetate bei dem langen Schmelzen eine partielle Zersetzung erlitten, 
obwohl sie sich nicht so stark verfärbten, wie die Hydrochinone, wurde 
von den besonders unbeständigen Gemischen mittlerer Zusammensetzung 
nur je ein Schmelzpunkt genommen. Die beobachteten Erstarrungs- 
temperaturen bleiben nun zwar ziemlich beträchtlich hinter den be- 
rechneten zurück, die Differenzen scheinen aber der Tabelle nach recht 
regelmässig erst zu- und dann wieder abzunehmen; ein Blick auf die 
graphische Darstellung zeigt aber sofort die Diskontinuität der Kurve. 
woraus deutlich der Einfluss der fortschreitenden Zersetzung hervorgeht. 

Als hier die Mischung 7 durch Krystallisation fraktioniert wurde. 
ergab sich die beachtenswerte Thatsache, dass in der ersten Aus- 
scheidung das Diacetylmonochlorhydrochinon etwas angereichert erschien. 
obwohl die Bromverbindung etwa 2° höher schmilzt: es ist dies ohn: 
Zweifel eine Folge davon, dass das erstgenannte Diacetat ein bedeutend 
grösseres Krystallisationsvermögen besitzt, wie das andere, was daraus 
hervorgeht, dass sich bei ihm das Thermometer viel rascher und sicherer 
auf das Maximum einstellt, als bei dem anderen. Die Analyse zeigt 
auch deutlich, dass die partielle Zersetzung wenigstens zum Teil in Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff bestanden hat, worauf man auch schon 
aus dem Rauchen des Schmelzflusses an der Luft und aus der Ver- 
färbung schliessen konnte. 

0-2010 g der ersten Ausscheidung gaben Halogensilber, das im 
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Chlorstrom erhitzt um 0.0143 g leichter wurde, entsprechend 0-08788 g 
oder 43-72, Diacetylbromhydrochinon; das Halogensilber aus 0.2193 g 
des Rückstandes wurde um 0.0165 g leichter, woraus sich 0.1010 g 
oder 46-05 °/, Diacetylbromhydrochinon berechnen. 


Acetanilid ÜH,CONHC,H, und p-Nitroacetanilid C/H/, CONH- 
0,H,NO,. 


Beide Substanzen sind krystallographisch gemessen worden !). Ob- 
wohl die vorhandenen Abweichungen keine ganz geringen sind, konnte 
doch Isomorphismus vorliegen, welche Möglichkeit aber durch die Lage 
der Schmelzpunkte von Gemischen beider Verbindungen ausgeschlossen 
wird; denn der Erstarrungspunkt einer Lösung von Nitroacetanilid in 
Acetanilid wird, wie aus Tabelle VIII und der Kurve ersichtlich ist, in 


Tabelle VI. 


‚ Erniedrigung 
| für 1 Molekül 
p-N-Acetanilid 
auf 100 Moleküle 
Acetanilid 


Erstarrungstemperatur 


Erniedrigung 


Acetanilid 


beobachtet Mittel 


p-Nitre ‚acetanilid 


1, 13.0638 | 26-70; 26-70; 26-70; 26-70 rn 
2 er ı 36-34; 26:37; 26-32; 26-32 | 26-34 0-775 
3 z 25.83; 25-81 25-82 0.612 
N z 24-82; 24:78: 24-84:24-87 | 24-83 0-600 
5 22.18; 22-23 22.21 0.627 


der für Lösungen gesetzmässigen Weise erniedrigt, und zwar beträgt 
die molekulare Erniedrigung etwa 0-61°, wenn man die erste, stark 
abweichende Zahl ausser Acht lässt; sie kommt also der Raoultschen 
Normalzahl zufällig nahe. 

Bei der graphischen Darstellung des Resultates ist die Anzahl der 
Moleküle p-Nitroacetanilid unter 100 Molekülen als Abscissen, die 
Schmelzpunkterniedrigung (nach unten) als Ordinaten aufgetragen, und 
zwar sind zur Erhöhung der Deutlichkeit die Zahlen verfünffacht wor- 
den. Dass beide Verbindungen nicht befähigt sind, aus gemischtem 
Schmelzfluss eine auch nur annähernd homogene Krystallisation zu 
bilden, zeigt schon sehr deutlich die mikroskopische Beobachtung des 
Vorganges, namentlich im polarisierten Licht. 


‘, Zeitschr. f. Krystallogr. 1, 304 und 444. 


600 Fr. W. Küster. Über die Erstarrungspunkte isomorpher Gemische 


Ergebnis der Arbeit. 


Überblicken wir nun im Zusammenhange die vorstehend mitgeteilten 
jeobachtungen, so ergiebt sich als wichtigste Schlussfolgerung aus den- 
selben der Satz: 

„Der Schmelzpunkt eines isomorphen Gemisches ist nach 
der Mischungsregel berechenbar aus den Schmelzpunkten deı 
Komponenten. Auf solche Gemische oder Lösungen findet der 
allgemeine Satz über den Erstarrungspunkt von Lösungen 
keine Anwendung, weil die Voraussetzung für die Gültigkeit 
des letzteren Satzes, die Ausscheidung reinen Lösungsmittels, 
nicht zutrifft.“ 

Als weiteres Resultat kann der Satz aufgestellt werden: „Schmelz- 
{lüsse isomorpher Gemische erstarren im allgemeinen nicht 
ganz homogen: in den ersten Ausscheidungen herrscht die 
Substanz mit höherem Schmelzpunkt etwas vor, bei sehr 
nahe liegenden Schmelzpunkten aber augenscheinlich die mit 
grösserem Krystallisationsvermögen.“ 

Die Analogie dieses Resultates mit demjenigen, welches Retgers') 
gelegentlich seiner Arbeit über das spezifische (rewicht isomorpher Ge- 
mische erhielt, ist also eine vollkommene. Alle bisher näher unter- 
suchten physikalischen Eigenschaften isomorpher Gemische 
sind demnach rein additiver Natur, kontinuierliche Funktionen 
der prozentischen Zusammensetzung. 


Diese Zeitschr. 3, 497. 1889; 5, 436. 1890; 6, 193. 18% 


RISK WERE 


Über die allotropen Zustände einiger Elemente‘). 
Von 


Emil Petersen. 


(Mit 2 Textfiguren.‘) 


Der Zweck dieser Untersuchung ist das Verhältnis zwischen Volu- 
menänderung und Energieunterschied beim Übergang zwischen die allo- 
tropen Formen der Elemente zu ermitteln. Als wahrhaft allotrope 
/ustände werden nur solehe Formen behandelt, welche bestimmbare 
Unterschiede in den folgenden Verhältnissen zeigen: 1. Energieinhalt; 
2. spezifisches Gewicht; 3. spezifische Wärme; 4. Löslichkeit. 
— Die Wahl dieser Kennzeichen kann wohl etwas willkürlich scheinen, 
doch lassen sich schwerlich absolut unfehlbare und in allen Fällen 
massgebende Kennzeichen aufstellen. Die oben genannten sind die am 
besten bekannten und werden ohne Zweifel von Differenzen in der mo- 
lekularen Struktur bedingt. Dagegen ist es wohl noch zweifelhaft, ob 
dieses auch mit solchen oberflächlichen Unterschieden, wie Farbe oder 
Krystallform, der Fall ist. 

Die Untersuchung umfasst die Formen von Arsen, Schwefel, 
Selen, Silber und Gold, insofern die betreffenden physikalischen 
Konstanten für diese nicht früher mit hinlänglicher Genauigkeit be- 
stimmt worden sind. 

Zur Feststellung der Wärmetönung beim Übergang zwischen die 
Formen sind wesentlich verschiedene, in J. Thomsens „Thermochemische 
Untersuchungen“ angegebene Methoden benutzt, indem Herr Professor 
Thomsen gütigst die erforderlichen Apparate zu meiner Verfügung 
gestellt hat. Für jede Form ist die Oxydationswärme und daraus die 
Energiedifferenz berechnet. Die Bestimmungen des spezifischen Gewichts 
sind mittelst des Pyknometers gemacht. Da es sich in den meisten 


'; Diese Abhandlung ist eine verkürzte Übersetzung des im „Kgl. danske 
Videnskabernes Selskabs Skrifter“, 6. Räkke, naturvidensk. og math. Afdeling VII, 


3 gedruckten ÖOriginales; bezüglich des Details der Versuche u. a. verweise ich 
auf dieses. 
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Fällen um feine Pulver handelt, sind besondere Verfahren zur vollstän- 
digen Entfernung der Luft in Anwendung gebracht; es gelingt dieses 
nicht ohne Kochen der Substanz mit dem Wasser. Ich habe dies in 
verschiedener Weise gethan: 

1. Feinverteilte Niederschläge, die noch feucht untersucht werden 
sollen, werden in einem kleinen Kolben (A, Figur 1) mit etwas mehr 
Wasser gebracht, als im Pyknometerbehälter eintreten kann. Zum letz- 

ten (B) führt vom Boden 

des Kolbens ein Rohr mit 

Glashahn (b), und die zweite 

Öffnung des Pyknometerbe- 

hälters steht weiter durch 

einen Glashahn (e) mit einem 

Aspirator in Verbindung. 

Das Wasser in A wird zum 

Kochen erhitzt (durch Sau- 

gen an a kann dieses bei 

niedriger Temperatur ge- 

Fig. 1. schehen). Nach Austreiben 

der Luft wird Substanz und 

Wasser zusammen in den Pyknometerbehälter gesaugt, bis dieser voll 

ist, die Hähne b und e geschlossen und so B ohne Zutritt der Luft 

abgekühlt. Nach dem Wägen des Pyknometers wird die Substanzmenge 

durch einfaches Trocknen oder mittelst bekannter gewichtsanalytischer 
Methoden bestimmt. 

2. Bei weniger feinverteilten Niederschlägen wird das Zuleitungs- 
rohr leicht verstopft. Es wird daher nach Kochen im Kolben der 
Substanz mit Wasser beides in den Pyknometerbehälter gegossen, bis 
dieser etwa % gefüllt ist. Dann wird er noch warm unter die Glocke 
einer Luftpumpe gesetzt und das Wasser dadurch wieder in lebhaftes 
Kochen gebracht. Nach dem Erkalten wird das Pyknometer mit luft- 
freiem Wasser gefällt und die Substanzmenge, wie vorher, bestimmt. 

3. Lässt sich die Substanz ohne Veränderung trocknen und wir 
sie ohne Schwierigkeit vom Wasser benetzt, verfährt man am besten 
so, dass man die Substanz im trocknen Pyknometerbehälter wägt, mit 
luftfreiem Wasser bis etwa % füllt, erwärmt und unter der Glocke der 
Luftpumpe zum Kochen bringt. Dieses Verfahren ist, wenn möglich. 
vorzuziehen, weil dadurch die Bestimmung der Substanzmenge am ge- 
nauesten ist. 

Im nachfolgenden wird auf die in jedem einzelnen Falle benutzte 


2 STE TTERE 
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Methode — 1., 2. oder 3. — hingewiesen. Die Temperatur der Mes- 
sung variiert zwischen 17-0° und 18-0°. 


Arsen. 


Schon Berzelius') unterschied zwei Modifikationen des Arsen, die 
krystallinische und die amorphe, sie wurden aber erst von Hittorff?) 
genau beschrieben. Bettendorff?) fügte zu diesen eine dritte, die 
gelbe, bei gewöhnlicher Temperatur gebildete Form. Weiter haben 
Engel*) und später Geuther?) die durch Reduktion in Lösungen ge- 
bildete, braune, amorphe Form untersucht und beschrieben. Ich habe 
Versuche mit allen vier Formen angestellt. 

«) Stahlgraues, rhombo&@drisches Arsen. Die Form bildet 
sich bekanntlich, wenn das sublimierte Arsen über 360° verdichtet 
wird. Der vordere Teil des Sublimationsrohres wird schwach glühend 
erwärmt, der hintere sehr stark und ein langsamer Strom von Wasser- 
stoff bei mässiger Luftverdünnung (ca. 20cm Druck) durchgeleitet. Man 
beobachtet leicht die drei Formen: vorerst die gelbe, dann die schwarz- 
graue, schliesslich die krystallinische, die sich als ein kompakter, fest 
im Rohre sitzender Stab bildet, gleich nach dem Versuche stahlgrau 
glänzend ist, nach kurzer Zeit an der Luft durch Oxydation schwarz 
wird. 

Das krystallinische Arsen wird leicht von konzentrierter Salpeter- 
säure, von Chlor und Brom angegriffen. Es wurde die Wärmeentwick- 
lung bei der Einwirkung von trocknem Chlor bestimmt. Auflösung in 
Bromwasser, die für die anderen Formen benutzt ist, eignet sich hier 
nicht gut, weil ein Gehalt von oxydiertem Arsen, dessen Bildung beim 
Pulvern kaum vermieden werden kann, die Wärmeentwicklung bei der 
Lösung in Bromwasser beträchtlich kleiner macht. Es wird nämlich: 

(As?O®Agq.: Br*Aq.)—=4(H, Br, Aq.) — 2(H?, 0) + (As?0° Aq., 0?) 
—=4xX 138-0 K®), 
während für Lösung des gemeinen Arsen in Bromwasser ca. 167.0 K 
für jedes Atom Brom gefunden ist’). 

Zur Messung der Bildungswärme des Chlorarsen wurde das in 
„Ihermochemischen Untersuchungen“, 2, S. 10 beschriebene Chlor- 
gasometer benutzt. Das gereinigte Chlor wird über konzentrierter Schwe- 
felsäure gesammelt und die Zuleitung kann mit konstanter Geschwin- 


', Lieb. Ann. 49, 254. 2, Pogg. Ann. 126, 218. s) Lieb. Ann. 
144, 110. *) Compt. rend. %, 497 und 1314. °) Lieb. Ann. 240, 213. 
°), Therm. Unters. 2, 397 fi. ”) Ibid. 2, 229. 
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digkeit geschehen und so reguliert werden, dass gar nichts durch das 
Absorptionsrohr geht. 

Das U-Rohr mit dem Arsen stand im Kalorimeterbehälter, der 
900g Wasser enthielt. Bei jedem Versuche wurden 2:7—3-7g Arsen 
in 10—20 Minuten in Chlorür verwandelt. Die Anfangs- und End- 
temperaturen wurden so gewählt, dass der Einfluss der äusseren Tem- 
peratur kompensiert wird. In fünf Versuchen fand ich im Mittel: 

(As., C1°) = 724-7 K(121-1— 727-1). 
Für dieselbe Reaktion fand Thomsen?!) 7146K mit dem gemeinen, 
durch Sublimation gereinigten Arsen des Handels; dieses bestand wahr- 
scheinlich grösstenteils aus der amorphen, haltbaren Form, für welches, 
wie später gezeigt werden soll, die Reaktionswärme etwas kleiner ist. 

Die Oxydationswärme kann durch die folgende Gleichung berech- 
net werden ?): 

(As?, 0°) = 2 (As, CP) + 2(AsCl’: Ay.) + 3(H®, 0) — 6 (H,Cl, Ag.) 
— (As? 0°: Aq.) 
— 2x 12466° + 2x 175808 + 3 x 68360° — 6 x 39315° 


— 7550 


— 1568-3 K. 


Das spezifische Gewicht ist übereinstimmend von mehreren 


Verfassern zu 5-71 im Mittel bestimmt, demnach wird das Atom- 
volumen 13-1. 

8) Schwarzgraues, amorphes Arsen. Zur Darstellung dieser 
Modifikation benutzte ich ein Verbrennungsrohr, dessen vorderer Teil 
von einer cylindrischen, eisernen Kappe umgeben, in welcher eine Tem- 
peratur von 190°—200° erhalten wurde. Die Sublimation des Arsen 
wurde bei möglichst niedriger Temperatur und Druck (ca. 3cm) in 
Wasserstoffatmosphäre unternommen. Man erhält so sehr leicht be- 
trächtliche Mengen dieser Form, die als eine 2—3cm dicke Kruste auf 
dem Rohr lose haftet. Die Farbe ist nicht schwarz, wie die des dün- 
nen Spiegels, der sich bei gewöhnlichem Drucke und höherer Tempe- 
ratur bildet, sondern dunkelgrau bis schwarzgrau und metallglänzend, 
an der inneren Seite uneben und mit Blasen bedeckt. Das Arsen ist 
in diesem Zustande, wie auch früher gefunden, luftbeständig und ver- 
ändert nicht sein Aussehen. Durch Oxydation einer gewogenen Menge 
mit Salpetersäure wurde fast genau die berechnete Menge von Arsen- 
säure gefunden. 


ı\ Therm. Unters. 2, 328. 
Therm. Unters. 2, 397 #. 
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Zur Bestimmung der Oxydationswärme wurde die fein gepulverte 
Substanz mit Brom und 500g Wasser in einem Kolben von Platina 
behandelt, bis alles Brom zu Bromwasserstoff umgebildet ist. Wenn 
dieses schnell geschehen soll, muss das Arsen in grossem Überschusse 
vorhanden sein. Die Brommenge wurde nach dem Versuche durch Ver- 
setzen eines abgewogenen Teiles des Filtrats mit Überschuss von Silber- 
nitratlösung und Titrieren des Überschusses mit Rhodanammonium, alles 
durch Wägen, bestimmt. Bezeichnet man mit B die Menge der Lösung, 
welche 30g Brom enthalten würde, mit s den Bruchteil von 5 Gramm- 
Atom Brom, welcher in den Versuchen reagiert, so wird 

100 
= B-9 
Durch drei Versuche, in welchen jedesmal 3-1—3-5g Brom verbraucht 
wurde, fand ich im Mittel: 


(Ass, Br’, Aq.) = 838-5 K (834-3— 840.6). 
Es stimmt dieses sehr nahe mit der von Thomsen!) für dieselbe Re- 
aktion mit gewöhnlichem Arsen gefundenen Zahl. 
Es lässt sich aus dieser die Oxydationswärme durch die folgende 
(Gleichung und mit Hilfe von früher!) bestimmten Daten berechnen: 


s 


(As, 03) —2(As,Br5,Aq.)+5(H°, 0)—10(Br, H,Aq.) — (As? 03, Aq.. 0%) 
— (48203: Ag.) 
— 2% 83848° + 5 x 68360° — 10x 28380° — 78410°+ 7550° 

— 1548-4 K. 


Die Wärmetönung beim Übergang vom krystallinischen zum amor- 

phen Arsen wird demnach positiv: 

As.— As; =10.0K. 
Die Zahl ist aber zu klein im Verhältnis zu den gemessenen Wärme- 
mengen, um mit Genauigkeit bestimmt zu werden. 

Das spezifische Gewicht, mit ganzen Stücken nach 3. be- 
stimmt, wurde zu 4-70—4-71 gefunden, übereinstimmend mit den von 
Hittorff und von Bettendorff gefundenen Werten; 4-71 giebt das 
Atomvolumen 15-9, 

y) Braunes, amorphes, mittelst phosphoriger Säure ge- 
fälltes Arsen. Eine Lösung von arseniger Säure in Salzsäure wurde 
mit Phosphortrichlorid versetzt und der gebildete braune Niederschlag 
mit kaltem, luftfreiem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
gewaschen. Der Niederschlag enthält dann noch eine kleine Spur von 


', Therm. Unters. 2, 229. 
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arseniger Säure, die sich nicht durch weiteres Waschen entfernen lässt, 
aber so gering ist, dass man sie ohne merkbaren Einfluss auf die an- 
gestellten Messungen ansehen kann. 

Anders, wenn man den Niederschlag trocknet. Nach Geuther ist 
die Oxydation auch dann eine sehr geringe, während Engel angiebt, 
dass eine solche stattfindet, selbst wenn man so schnell wie möglich 
trocknet. Ich fand nach Trocknen im Vakuum über Schwefelsäure ein 
(rehalt von 3-9—5-2 Prozent Sauerstoff, so dass die Menge der arseni- 
gen Säure # der Gesamtmenge ausmachen kann. Es bleibt dieses ge- 
wiss nicht ohne Einfluss auf die Messungen und erklärt vielleicht die 
im folgenden zu erwähnenden Nichtübereinstimmungen bei verschiede- 
nen Verfassern. 

Das Arsen wird in dieser Form sehr leicht von den Reagentien 
angegriffen. Zur Messung der Reaktionswärme wurde, ganz wie oben, 
Bromwasser benutzt, das durch einen Überschuss von Arsen sehr schnell 
entfärbt wird. Gefunden wurde mit zwei verschiedenen Präparaten in 
drei Versuchen, in welchen 3>5—8-0g Brom verbraucht wurde: 

(As,, Br’, Aq.) = 879-7 K (877-8— 830-8). 
Das Arsen wurde unmittelbar nach Darstellung und Waschen zu den 
Versuchen benutzt. 

Nachdem diese Versuche beendigt waren, teilten Berthelot und 
Engel mit'), dass sie für ganz dieselbe Reaktion eine Wärmeentwick- 
lung von 841-0 K gefunden hätten. Dieser die Versuchsfehler über- 
schreitende Unterschied veranlasste mich, die gefundene Zahl anderweit 
zu kontrollieren. Das Arsen wurde im Vakuum über Schwefelsäure 
getrocknet, zerrieben und dann damit die Bildungswärme des Chlorids 
ganz wie oben für die krystallinische Form gemessen. Zwei Versuche, 
in welchen beziehentlich ca. 3-8 und 2:6g Chlor in 15 und 20 Minuten 
absorbiert wurden, gaben 

(As, , C13) = 760-0 K (757.7 — 762-4). 

Berechnet man nun mittelst der oben (S. 604 und 605) angegebe- 
nen Gleichungen die Oxydationswärme, so wird: 
| 1630-8 A durch Lösung in Bromwasser bestimmt, 

\ 1639-0 K durch Bildung des Chlorids bestimmt. 

Der Unterschied — 4-1 K für jedes Atom Arsen — lässt sich vielleicht 
dadurch erklären, das die durch Lösung in Bromwasser gefundene Zahl 
wegen eines kleinen Gehalts von arseniger Säure um wenig zu niedrig 
ist. Die Messungen zeigen aber ohne Zweifel, dass der von Berthelot 


(As, 09) = 


') Compt. rend. 110, 498. 
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und Engel gefundene Wert erheblich zu niedrig ist. Die Verfasser 
haben das Arsen erst getrocknet und dann wieder gewaschen, um die 
arsenige Säure zu entfernen, was vielleicht nur teilweise gelungen ist. 

Das spezifische Gewicht wurde von Engel zu 46—4-7 gefunden, 
während Geuther in fünf Bestimmungen, die „unter Berücksichtigung 
aller Cautelen“ — ohne nähere Angebung welcher — gemacht sind, 
von 3:7002 bis 3-7100 fand, also eine ungemein gute Übereinstimmung. 
Später?) teilte Engel mit, dass er eine grössere Reihe von Bestimmungen, 
die alle um 4-6 gaben, gemacht hat. 

Ich habe die Bestimmungen mit dem noch feuchten Niederschlage 
gleich nach der Darstellung und Auswaschen nach 1. gemacht. Ge- 
{unden wurde in drei Versuchen 4-69 (4-68—4-72), also ungefähr eine 
mit den Resultaten Engels übereinstimmende Zahl. Das Atomvolumen 
wird demnach 15-99. 

Graugelbes, amorphes Arsen. Das Dasein dieser Zustandsform 
ist erst von Bettendorff?) mitgeteilt, später von Engel?) verneint, 
aber wieder von Geuther*) bestätigt worden. Es kann wohl schwer- 
lich der Aufmerksamkeit entgehen, dass bei Sublimation des Arsen sich 
immer ein gelber Rauch bildet, der sich zuvörderst als ein anfangs grau- 
gelbes Pulver absetzt. Ich erhielt doch immer nur eine sehr kleine 
Ausbeute. Am besten gelang die Darstellung durch Sublimation von 
ganz sauerstofifreiem Arsen bei möglichst niedriger Temperatur in nicht 
allzu verdünntem Raum und bei mässigem Weasserstoffstrome. Das 
Pulver wird noch während der Sublimation bald dunkler, erst braun, 
dann schwarzgrau, so dass die ursprünglich gebildete Form sich wahr- 
scheinlich verändert. Das Produkt ist reines Arsen, oxydiert sich aber 
in der Luft allmählich sehr beträchtlich. 

Dass die Zustandsveränderung nicht in einem Uebergange zu der 
bei 190°— 200° gebildeten, schwarzgrauen Modifikation besteht, geht 
aus der Wärmetönung bei Lösung in Bromwasser hervor. Zwei Ver- 
suche mit zwei verschiedenen Präparaten wurden wie vorher angestellt 
und gaben: 

(As, Br’, Aq.) = 886-3 K (883-6 — 889.0) 
In jedem wurde ca. 3:5g Brom verbraucht. Die Zahl ist nicht sehr 
von der oben für die durch Fällung mit phosphoriger Säure gebildete 
Form gefundenen verschieden. 
Für das spezifische Gewicht fand Bettendorff 4-71, ich nach 


') Bull. soc. chim. 50, 194. ®) Lieb. Ann. 144, 410. 
”, Compt. rend. 9%, 497. *) Lieb. Ann. 240, 213. 
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3. 468 —4-70, also dasselbe, wie für die vorhergehende Form. Diese 
Übereinstimmungen machen es wahrscheinlich, dass der Zustand in 
beiden Fällen derselbe ist; wenigstens ist kein Grund vorhanden, die 
letzte Modifikation als eine selbständige Allotropie aufrecht zu halten. 
Ich fasse die Resultate der Untersuchungen tabellarisch zusammen: 


° Oxydations- . . 
Zustandsform DR Lifferenz Atomvolumen 
wärme (As?, ($ 


As. stahlgraues,. rhomboedrisches 15683 K j 13-1 x 

o . Asa — As ı Kae 10.0K = ’ 
Ass schwarzgraues, amorphes 1548-4 A 4s 1.—334K 15-94 N 
As, braunes, amorphes TE A a Zu 15-99 i 


Es zeigt sich also, dass hier keine Regelmässigkeit im Verhältnisse 
zwischen Energie- und Volumänderung vorhanden ist. — 

Bekanntlich ist der Übergang vom gelben zum roten Phosphor 

r von einer Kontraktion und einer beträchtlichen Wärmeentwicklung be- 
gleitet, was auch hier für den Übergang vom As, zum As, gilt. Auch 
hier bildet sich die mehr passive Form aus der anderen bei höherer 
Temperatur. Von Engel wird angegeben, dass die Dampfspannung des 
amorphen Arsen grösser ist als die des krystallinischen, das erst bei 
höherer Temperatur sublimiert, übereinstimmend mit dem Verhalten des 
gelben und roten Phosphor bei Sublimation, der von Hittorff!), 
Lemoine?) und Troost und Hautefeuille®) untersucht ist. Endlich 
wird daran erinnert, dass der rote Phosphor in Rhomboedern auftreten 
kann, die wahrscheinlich isomorph mit denen des krystallisierten Arsen 
sind. Dies alles macht es höchst wahrscheinlich, dass das amorphe, 
bei gewöhnlicher Temperatur gebildete Arsen dem gelben, 
das krystallinische Arsen dem roten Phosphor entspricht. 


Schwefel. 


Für dieses Element findet man in der Litteratur Angaben über 
f viele Formen, die öfters nicht sehr verschieden sind und häufig aus 
Mischungen zu bestehen scheinen, so dass es schwierig bleibt, zu ent- 
scheiden, ob wirklich selbständige allotrope Modifikationen vorliegen. 
Doch giebt es unzweifelhaft Hauptformen, die als solche betrachtet 
werden müssen. Berthelot unterscheidet in seinen „Recherches sur le 
soufre“ +) nur zwei Hauptformen („etats essentiels“): den rhombischen, in 
Schwefelkohlenstoff löslichen, und den amorphen, nichtlöslichen, durch Zer- 
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setzung von Schwefelhaloidverbindungen gebildeten Schwefel. An diese 
Formen schliessen sich als untergeordnete Varietäten („etats intermediaires 
et transitoires“) mehrere andere; so an den rhombischen Schwefel 1. der 
monoklinische; 2. die sogenannte Schwefelmilch und 3. der aus unlös- 
lichem durch Behandeln mit Schwefelwasserstoffwasser gebildete, lösliche 
Schwefel. Nun ist — nach den oben (S. 601) entwickelten Prinzipien — 
‚ler monoklinische Schwefel sicher als eine selbständige, allotrope Form 
anzusehen, während dagegen Schwefel als Schwefelmilch nicht vom 
rhombischen Schwefel wesentlich verschieden ist. Für die dritte Varia- 
tion giebt Berthelot an, dass sie mit einer Wärmeentwicklung von 
s3° in rhombischen Schwefel übergeht; es ist dies gewiss eine zu ge- 
ringe Differenz, um darauf eine Allotropie zu begründen. — An den un- 
\öslichen Schwefel schliessen sich nach Berthelot 1. der in Schwetel- 
blumen enthaltene, unlösliche; 2. plastischer Schwefel und 3. der aus 
Sauerstoffverbindungen ausgeschiedene. — Sicher ist es, dass man un- 
löslichen Schwefel auf verschiedenem Wege erhalten kaun, aber immer ist 
er mit der löslichen (rhombischen) Form gemischt. Am besten wendet 
man zur Darstellung Schwefelchlorür an. Wieweit die verschiedenen 
Darstellungsmethoden wesentlich verschiedene (oder Mischungen ver- 
schiedener) Formen geben, bleibt zweifelhaft. 

Unzweifelhaft giebt es mindestens drei verschiedene Formen des 
Schwetels, welche unten erwähnt werden sollen: 1. rhombischer, 
2. monokliner und 3. unlöslicher Schwefel. 

(«) Rhombischer und (B) monoklinischer Schwetel sind beide 
mehrmals Gegenstand der Untersuchung gewesen, so dass ich hier nichts 
wesentliches hinzufügen kann. Die ÖOxydationswärme des rhombischen 
Schwefels (5, O,) ist nach Thomsen !) 710-8 K, nach Favre und Silber- 
mann?) 710-4K, nach Berthelot?) 691-OK. Für das spezifische Ge- 
wicht fand ich nach 3. für Schwefel aus Schwefelkohlenstofi krystalli- 
sıert: 

In ganzen Stücken 2.01 
Als Pulver 1-99, 


was mit früheren Messungen übereinstimmt. Mit 2-01 wird das Atom- 
volumen 15-9. 

Monoklinischer Schwefel ist nach Reicher*) über 95% beständig. 
[homsen°) fand für den Übergang in den rhombischen Schwefel eine 


‘, Therm. Unters. 2, 247. 2) Ann. chim. phys. (3) 34, 168. 
') Compt. rend. S4, 647. *) Chem. Centralbl. 1884, S. 450. 
Therm. Unters. 2, 247. 
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Wärmeentwicklung von 6-4 K. Das spezifische Gewicht kann naclı 
mehreren Verfassern zu 1-94 im Mittel gesetzt werden, das Atomvolumen 
wird dann 16-4. 

7) Amorpher, in Schwefelkohlenstoff unlöslicher Schwefel. 
Da die Zersetzung von Schwefelchlorür mit Wasser nur nach sehr langeı 
Zeit vollständig wird, wurde es mit einer verdünnten Lösung von Natrium- 
karbonat geschüttelt, wodurch der Schwefel sich bald vollständig als 
hellgelbes Pulver ausscheidet. Nach Waschen und Trocknen wurde er 


Fig. 2. 


in einem Soxlethschen Apparate mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, bis 
sich nichts mehr löste. Gleich nach der Darstellung zeigte er einen Ge- 
halt von 28-2 Prozent, nach Stehen in fünf Monaten unter Wasser von 
35-6 Prozent löslichem Schwefel. 

Um die Wärmetönung beim Übergang in den rhombischen Schwefel 
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zu bestimmen, benutzte ich Lösung beider Formen in Brom. Um die 
Reaktion zu beschleunigen und auch die Feuchtigkeit der Luft auszu- 
schliessen, wurde der beistehende Apparat benutzt: ein U-Rohr mit an- 

geblasener Kugel (A), in welcher der Schwefel auf einem Stöpsel von 

Glaswolle ruhte, tauchte in den Kalorimeterbehälter, der 900 g Wasser 

hielt. Die Schenkel des U-Rohres standen jede mit den Ableitungs- 

rohren zweier Woulfischer Flaschen mit konzentrierter Schwefelsäure 
4 (Bund C) in Verbindung, durch welche wechselweise trockne Luft (oder 
7 Kohlensäure) gepresst werden konnte. Das Brom wird durch einen 
Scheidetrichter eingegossen und kann während des Versuches durch KR 
wechselndes Drehen der Hähne b, ce und d in hin und hergehende Be- e 
wegung gesetzt werden. 

Mit jeder Form wurden zwei Versuche gemacht: in jedem wurde 
ca. 4 g Schwefel in 40 g Brom gelöst. Die Wärmeentwicklung war 
pro Atom Schwefel: 

für rhombischen Schwefel 18-1 K (18-03—18-11 
für amorphen Schwefel 27:2 K (27.0 — 27-4) 


wovon sich die Wärmeentwieklung beim Übergang berechnet: 
8,—=91K. 


Die spezifische Gewichtsbestimmung wurde nach 2. gemacht und 
gab in drei Versuchen 1-37, welches dem Atomvolumen 17-1 entspricht. 
Troost und Hautefeuille!) fanden für mit Schwefelkohlenstoff extra- 
hierten sublimierten Schwefel das spezifische Gewicht 2.046. 

Stellt man die Oxydationswärme und die Atomvolumina für alle 
drei Formen tabellarisch zusammen: 


Oxydationswärme 


Zustandsform (Ss, 0) 


Differenz Atomvolumen 


S. rhombischer, in CS, löslicher 1 
S+ monokliner, in CS, löslicher 7 
S, amorpher, in Ü'S, unlöslicher 11 


. F 209 
EN er 
‘ s . )* 

S, — Sı—=9- ““ 
K ' IK 17-1 


E 
E 
I 
f 
| 
‚ 
; 
so zeigt sich, dass die Wärmetönung beim Übergang zwischen den Formen 
in keinem Falle beträchtlich ist und mit keiner grossen prozentischen 
| (renauigkeit bestimmt werden kann, während doch unzweifelhaft be- 
| stimmte Differenzen in den angegebenen Richtungen stattfinden und zwar 
2 so, dass eine Wärmeentwicklung immer von einer Kontraktion 
begleitet ist und vice versa. 


'' Compt. rend. 69, 48. 
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Selen. 

Schon Berzelius!) unterschied verschiedene Formen von Selen: 
das weiche (d. h. durch Erwärmung vor der Schmelzung weich werdende, 
nicht krystallinische Selen; das stahlgraue, krystallinische (durch Er- 
wärmung und langsames Erkalten zu erhalten); das rote, amorphe (dure! 
Reduktion von Lösungen zu erhalten) und das Selen, welches dure] 
freiwillige Zersetzung des Selenkaliums erhalten wird. — Hittortt?) 
teilte mit, dass die stahlgraue, krystallinische und in €'S, unlösliche 
Form durch Erwärmung der amorphen Formen unter recht beträcht- 
licher Wärmeentwicklung entsteht, was später von Mitscherlich°), 


Regnault*) und Siemens bestätigt worden ist. — Rammelsberg’) 


zeigte die Isomorphie zwischen dem aus Schwefelkohlenstoff krystalli- 
sierten Selen und dem monoklinischen Schwefel. Schliesslich ist div 
Leitungsfähigkeit der verschiedenen Formen für Wärme und Elektrizität 
näher von Draper und Moss®), Siemens, Forssmann u.a. unter- 
sucht worden 

Die folgenden Untersuchungen führen zu drei mit Sicherheit fe 
eestellten Modifikationen von Selen. 

«@) Amorphes, in Schwefelkohlenstoff lösliches Selen. Diese 
Form, die bekanntlich durch Reduktionsmittel aus Lösungen des Selen 
sefällt wird, ist in Schwefelkohlenstofft bei gewöhnlicher Temperatuı 
vollständig löslich, wenn es nicht vorher erwärmt worden ist. Abeı 
schon durch schwächere Erhitzung und auch durch Extrahierung mit 
warmem Schwefelkohlenstoff wird es teilweise unlöslich, indem es sich 
zusammenzieht und dunkler wird. Durch Schmelzen und nicht allzu 
langsames Erkalten wird eine Form erhalten, die aus einer Mischung 
von löslichem und unlöslichem Selen in wechselnden Verhältnissen be- 
steht, die dem gewöhnlichen, im Handel gehenden am nächsten kommt 

Für die erste Form fand Thomsen‘) die Bildungswärme der selc- 
nigen Säure 5725 Ä, für die zweite 569-0 K*®). Die geringe Differen: 
rührt wahrscheinlich vom Gehalt der letzten Form an unlöslichem Selen 
her, welchem, wie unten erwiesen werden soll, eine etwas kleinere Re- 
aktionswärme zukommt. 

Durch Schmelzen und schnelles Erkalten, z. B. Ausgiessen in 
Wasser, erhält man bekanntlich eine schwarze, amorphe, glasglänzende. 
in dünnen Splittern rot durchscheinende Substanz, die, nach Hittor!. 


', Lieb. Ann. 49, 253. ?) Pogg. Ann. 84, 214 °, Jahresber. der Chemi« 
409. *, Ann. chim. phys. \3) 46, 257 »\ Ber. 187 4, S. 661) 
1576, S. 1210, ‘) Therm. Unters. 2, 270 ” Ibid. 2, 317. 
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bei 60° anfängt weich zu werden, ohne zu schmelzen. Auch sie ent- 
hält wechselnde, nicht unbeträchtliche Mengen von unlöslichem Selen. 
Die Reaktionswärme zeigt, dass die darin enthaltene lösliche Form 
nicht mit dem oben erwähnten identisch sein kann. Ich fand für die 
Bildungswärme des Selenchlorürs (Se®?, C1?2) in vier Versuchen Zahlen, 
die von ea. 240 bis 250 K variierten, während die oben erwähnte Form 
nach Thomsen nur 221-5 K giebt. Da sie nicht isoliert werden kann, 
muss man auf die genaue Bestimmung der Konstanten verzichten. 

Das spezifische Gewicht des amorphen Selens ist von mehreren : 
Verfassern übereinstimmend gefunden und kann im Mittel gleich 4-29, 
das Atomvolumen gleich 18-4 gesetzt werden. 

3) Monoklinisches, in Schwefelkohlenstoff lösliches Selen. , 
Das bei gewöhnlicher Temperatur gefällte Selen löst sich wohl voll- 
ständig im Schwefelkohlenstoff, fordert aber dazu grosse Mengen. Um 
etwas grössere Quantitäten des aus Schwefelkohlenstoff krystallisierten a 
Selen zu erhalten, kann man so verfahren, dass man das Lösliche im R 
Soxlethschen Apparate extrahiert und von Zeit zu Zeit die ausge- 
schiedenen Krystalle herausnimmt. 

Für die so dargestellte Modifikation wurde die Bildungswärme des 
Selenchlorürs direkt mittelst des oben (S. 613) erwähnten Apparates 
bestimmt. Das trockne, fein zerriebene Selen war in beträchtlichem 
Überschusse vorhanden. In zwei Versuchen, in welchen beziehentlich 
ca. 2g und ca. 3g Chlor in 53—4 Minuten absorbiert wurden, fand ich: 

(se, C12) = 207-5 K (207-4-— 207.6). 


Daraus berechnet man mit Hilfe früher gefundener Daten '): 
(Se, 0°) —= } (Se?, O1?) + 4(8e? (R,3 012) + (Se Olt: Aq) + 21H, 0) 
4(H, Ol, Aq.) — (Se0?. Aq. 


— 62.0 K. 


1 


Die Differenz zwischen dieser und der amorphen (getällten) Form wird 


demnach: 


Se, — De; — 10.5 K. 


zum 


Das spezifische Gewicht wurde nach 3. bestimmt. Zwei Versuche gaben 
4-46 (4-44— 4-47); für dasselbe fand Mitscherlich 446 —4-509. Nimmt 
man durchschnittlich 4-47 an, wird das Atomvolumen 17-7. 

y) Krystallinisches, in Schwefelkohlenstoff unlösliches 
Selen. Zur Darstellung wurde Selen längere Zeit im Ölbade erhitzt. 
10g 4 Stunden auf 150° erwärmt enthielten noch recht beträchtliche 
Mengen der löslichen Form. Ich verfuhr daher nach der Vorschritt 


', Therm. Unters. 2, passim. 
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Mitscherlichs, ındem bis auf 250° d.h. zur vollständigen Schmel- 
zung erhitzt wurde, dann bis 180° erkältet und bei dieser Teimperatur 
lange erhalten, schliesslich sehr langsam und ruhig bis zur gewöhnlichen 
Temperatur erkältet, wodurch die krystallinische Struktur sehr deutlich 
hervortrat. In drei solchen Versuchen variierte der Gehalt an löslichem 
Selen von 0-83 bis 1-2 Prozent. 


Auch bei freiwilliger Zersetzung von Selenalkalimetallen entsteht 
unlösliches Selen: das auf diese Weise erhaltene hielt etwa 0-5 Prozent 
\ösliches Selen. Es war schwarz und körnig krystallinisch. 

/ur weiteren Untersuchung wurde in beiden Fällen die fein pul- 
verisierte Substanz vollständig mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, und 
darauf ganz wie beim Arsen die Bildungswärme des Chlorürs direkt 
bestimmt. Die Menge des in jedem Versuche absorbierten Chlors be- 
trug 2:0—3-5g, die Dauer der Versuche 5—12 Minuten. Ich fand für 


das beim Erhitzen dargestellte in drei Versuchen (Se®, (1?) = 200.0 K 

R 98.2— 201-8), für das aus Selenkalium dargestellte in zwei Versuchen 
(198.2— 201-8), für das aus Selenkalium dargestellte in zwei Versuch 
Se?, CI?) = 199-8 K (199.0 — 200-6. 


Die Wärmetönung ist daher dieselbe für die beiden Formen und 
kann im Mittel gleich 199.9 X gesetzt werden. Daraus berechnet man 
wie oben: 

(Se,, 0?) = 558-2 K 


und Se. — Se,=143K. 


Aus den Angaben von Regnault über die direkt beobachtete Wärme- ; 
entwicklung beim Übergang berechnet man 11-8XK, was dem oben ge- 
fundenen Wert also ziemlich nahe kommt. 


Die Bestimmung des spezifischen Gewichts wurde mit pulverisier- 
0) 


tem Selen nach 3. gemacht, und gab in drei Versuchen durchschnittlich 
1-65 (4.62— 4-64). Für dasselbe fand: 


Schaffgotsch 4-80 


Bettendorff und Wüllner 4-&0 | 
Neumann 4-40 \ 
h 
; 


Rammelsberg 44— 4-5 

Für die aus Selenkalium gebildete Form fand ich nach 3.: 
4.78 | 

Hittorff 481 | 


Mitscherlich 4.76— 4-75 
Rammelsberg 4-8. 


Das Mittel ist 4-79, also fast dasselbe, wie von Schaffgotsch und von 
Bettendorff und Wüllner für die durch Erhitzen gebildete Form 
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gefundene, während die von mir und noch mehr die von Neumann 
und von Rammelsberg gefundenen Zahlen etwas kleiner sind. Die 
jestimmungen des spezifischen Gewichts geben somit keine sichere Aus- 
kunft über die Verschiedenheit dieser Formen. Da sie aber in Energie- 
menge, Löslichkeit und krystallinischer Beschaffenheit übereinstimmen, 
bleibt es wohl das natürlichste, sie vorläufig als identisch anzusehen, 
eine Anschauung, die schon von Mitscherlich aufgestellt worden ist. 
Mit dem spezifischen Gewichte 4-79 wird das Atomvolum 16-5. 
Die drei sicher festgestellten Formen sind dann die folgenden: 


Oxydationswärme 
Se, (Rı 


Zustandsform Differenz Atomvolumen 


Sea amorphes, in 08, lösliches 572.5 K Se Ses=105K 18-4 
Ses monoklines, in C'S, lösliches 5620 K Se Se. _14:3K 
Se,krystallinisches,in C'S,unlösliches 558-2 K Arie: 


Zu diesen kommt vielleicht noch die, welche durch schnelle Ab- 
kühlung geschmolzenen Selens gebildet wird. 

Das Verhalten zwischen Energie- und Volumenänderung folgt also 
hier wie beim Schwefel der Regel, dass eine Wärmeentwicklung einer 
Kontraktion entspricht und umgekehrt. Auch hier können die Energie- 
differenzen auf grosse prozentische Genauigkeit keinen Anspruch machen; 
doch geht die Unsicherheit wohl kaum über wenige Einheiten hinaus, 
so dass jedenfalls die Zeichen der Differenzen als zuverlässig betrachtet 
werden dürfen. 

Vergleicht man die Formen des Selens und des Schwefels auf 
Grundlage der Energie- und Volumenverhältnisse, so kommt man zu 
| der folgenden Zusammenstellung: 

Rhombischer Schwefel entspricht dem krystallinischen, in CS, unlös- 

lichen Selen, 

Monokliner Schwefel entspricht dem monoklinen Selen, 

Amorpher, unlöslicher Schwefel entspricht dem amorphen, roten 

Selen, 
und vielleicht, wie schon von Berzelius hervorgehoben: 

Plastischer Schwefel entspricht dem glasigen, schwarzen Selen. 
Dieser Zusammenstellung entsprechen teilweise auch die Darstellungs- 
methoden, nicht aber die Löslichkeitsverhältnisse. Sie ist früher, auf 
die spezifischen Gewichtsbestimmungen gestützt, von Rathke') auf- 


N 
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gestellt worden, während die älteren Verfasser die Formen anders zu- 
sammenstellten. 


Silber. 


Bekanntlich variiert das Aussehen des Silbers mit den verschiede- 
nen Reduktionsmitteln, durch die es aus seinen Salzlösungen gefällt 
wird, z. B. Kupfer und Eisenvitriol. Herr Professor Thomsen bat 
mir gütigst mitgeteilt, dass nach seinen Versuchen wahrscheinlich in 
diesen zwei Fällen verschiedene allotrope Formen des Silbers gebildet 
wurden, was ich auch bestätigt gefunden habe. 

«) Silber mit Kupfer gefällt. Durch kalorimetrische Unter- 
suchung dieses Prozesses fand Thomsen'!) (Ag:,0)=59-0 K. In sehı 
verdünnten Lösungen fällt das Silber als glänzend weisser, krystallini- 
scher Niederschlag aus, der unter dem Mikroskop ein Netz von Zweigen 
ohne bestimmbare Formen zeigt. 

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts wurde Silbernitratlösung 
mit einem Stab von reinem Kupfer gefällt und das Kupfer wieder ent- 
fernt, ehe die Fällung vollständig war (um Beimischung von Kupfer zu 


vermeiden). In drei nach 3. gemachten Versuchen fand ich 10-48 
10.47— 10.49), also dasselbe, wie für geschmolzenes Silber (10-42 bis 
10.51 } 


2 


3) Silber mit Eisenvitriol gefällt.e Wenn man Ferrosulfat- 
lösung mit Silbernitrat versetzt, wird die Mischung erst dunkel, dann j 
heller unter Ausscheidung des Silbers als grauweisser, feinkörniger 


Niederschlag. In verdünnten Lösungen wird der Niederschlag reine: 
weiss mit stärkerem Glanze. Andere Ferrosalze, wie das Dithionat 
und das Athylsulfat, geben in verdünnter Lösung erst nach dem 


Stehen einen Niederschlag, welcher anfangs ganz fein und blauschwarz 
ist, später silberweiss und stark glänzend, zuletzt (namentlich beim Di- 
thionat) zu mit blossem Auge sichtbaren Krystallen wird. Sie zeigen 
sich unter dem Mikroskop als Okta@der und Hexaeder, welche das Licht 
silberweiss glänzend reflektieren. aber schön dunkelblau in durch- | 
eehendem Lichte erscheinen. | 


Die Oxydationswärme wurde durch Zusatz von festem, pulverisier- 
tem Silbernitrat zu einer neutralen Lösung von Ferrosulfat bestimmt. 
Die Sulfatlösung hatte die Zusammensetzung FeS0* + 3500 H?O. In 
jedem Versuche wurde 4 Mol. gebraucht und dazu ‚4 Mol. festes Silber- 
nitrat gesetzt. Die Menge des ausgefällten Silbers wurde nach dem 
Versuche teils durch Titrierung 


eines abgewogenen Teiles der Lösung 


[herm. Unters 
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mit Rhodanammonium, teils durch direkte Wägung bestimmt. Nennt 
man die Menge der Lösung, die 107-9g Silber enthalten würde, B, das 
Gewicht des gefällten Silbers », und den Bruchteil von einem Gramm- 
Atom Silber, der in jedem Versuche reagiert, s, so hat man: 

I 10(b — 1079) 1 107.9 


— und _ 
s b — 9420 s v 


In drei Versuchen fand ich: 
I 
10-60 172-8° 
10-68 170-1° 
10:66 172.8 


Wärmeentwickelung 


In jedem Versuche wird ;% Mol. Silbernitrat gelöst, wodurch 544-5° 
verbraucht wird’). Wenn man diese Zahl zu der entwickelten Wärme- 


menge addiert und dann die Summe mit — multipliziert, erhält man 
S 


die totale Wärmeentwicklung für 1 Gramm-Atom Silber, die im Mittel 
76-3 K wird (76-0—70-5). Daraus berechnet man, in Verbindung mit 
anderen Daten ?): 
(49°, 0,2 HN O°Aqg.)=(2 FeS0!Aq., 0, H?SO0*!Aq.)— 2x T6-3K 
—=2335K. 

Wird hiervon die Neutralisationswärme von Silberoxyd mit Salpeter- 
säure oder 108-8 K subtrahiert, so erhält man: 

(Ag,O)= 124-7 K 

A495; — Ay. —=32.8 K. 

Um die Richtigkeit dieses Resultates zu prüfen, wurde das gefällte 
Silber in einer salpetersauren Lösung von Kaliumpermanganat gelöst 
und die Wärmetönung gemessen. Die Lösung hatte die Zusammen- 
setzung: K?Mn?0O°-- 8 HNO3 + 1250 H?O. Hiervon wurde in jedem 
Versuche „,; zu etwa 5g Silber, in 450g Wasser verteilt, gesetzt, wo- 
durch etwa die halbe Menge der Übermangansäure zum Dioxyhydrat 
umgebildet wird. Wenn man nach dem Versuche Schwefeldioxyd und 
zuletzt Ferrosultat in möglichst kleinem Überschuss zugiebt, wird eine 
vollständig klare Lösung erhalten, so dass alles Silber gelöst wird. Die 
Menge dieses wurde durch Entfärbung eines gewogenen Teiles der Lö- 
sung und Titrierung mit Rhodanammonium bestimmt. In zwei Ver- 
suchen fand ich im Mittel 204-5 K (203:2—205-8). Berechnet man mit 


'‘) Therm. Unters. 3, 188. 
*) Ibid. 2, 167 und 1, 3%. 
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der oben für Silber in dieser Form gefundenen Oxydationswärme in 

Verbindung mit früher gefundenen Daten!) die Wärmetönung für die 

Reaktion, so erhält man: 

(Ag: [K? Mn?0° +8 HNO°)Aq)—=3(Ag?, 0) +3 (Ag?0, 2 HNO°Agq 
+ (K? Mn? O®Aq.:2 HNO® Ag.) 

—=5xX4198K, 

oder 209-9 K für jedes Atom Silber, was leidlich gut mit der gefunde- 

nen Zahl übereinstimmt. 

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts wurde das Silber teils, 
wie oben, in neutraler, teils in schwefelsaurer Lösung ausgeschieden, 
und die Bestimmungen für das erste nach 2., für das letzte nach 5. 
gemacht. Ich fand: 
für das in neutraler Lösung gebildete in 2 Versuchen 10-42 (10.41 — 10-43) 

„ „ saurer m 5 3 = 10-47 (10.45— 10-49) 
d. h. beinahe dasselbe, wie für das mit Kupfer gefällte. Es zeigt sich 
also, dass ungeachtet einer recht grossen Energiedifierenz das Volumen 
unverändert bleibt, ein Verhalten, das, wie unten gezeigt werden soll, 
sich beim Golde wiederholt. 

Auch die Form, in welcher das Silber mit Zinn gefällt wird, habe 
ich näher untersucht, bin aber zu keinem sicheren Resultate gekommen ?). 


Gold. 


Dass auch das Gold in allotropen Formen auftritt, hat Thomsen'‘) 
gezeigt. Er fand, dass die aus Goldchlorid, Wasserstoffgoldbromid und 
Groldchlorür oder Bromür resp. mit Schwefeldioxyd und Chlor- oder 
Bromwasserstoff gefällten Formen nicht nur ein ganz verschiedenes Aus- 
sehen haben, sondern auch beträchtliche Differenzen in der Energie- 
menge zeigen. 

Ich habe die Formen nach Thomsens Vorschrift dargestellt und 
das spezifische Gewicht nach 3. bestimmt, für jede in drei Versuchen. 
Ich fand für: 

Spez. Gewicht Atomvolumen 
Gold aus Goldchlorid (Auu 19-39 (19-31—19-45 10-17 
Gold aus Wasserstoff-Goldbromid (Aus) 19-44 (19-40— 19-50) 10-14 
Gold aus Goldbromür (Au,) 19-72 (19-64— 19-83) 10.00 


!) Therm. Unters. 1, 390 und 2, 465. 

®, Bezüglich des Details der Untersuchung verweise ich auf die Originalab- 
handlung in der dänischen Sprache (siehe oben S. 601). 

°, Therm. Unters. 3, 398, 
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Die zwei ersten Formen haben daher sicher dasselbe spezifische 
Gewicht; für die letzte ist das Resultat ein wenig höher ausgefallen. 
Doch liegt die Differenz vielleicht innerhalb der Grenze der Versuchs- 
fehler, so dass es nicht unwahrscheinlich ist, dass alle drei Formen 
dasselbe spezifische Gewicht haben. 


Ausser den hier erwähnten Elementen giebt es bekanntlich mehrere 
andere, die in allotropen Formen auftreten können. Für den Übergang 
vom gelben zum roten Phosphor fand Favre!) eine Wärmeentwicklung 
von 273 K: aber der gewöhnliche rote Phosphor ist wahrscheinlich nicht 
homogen, sondern eine Mischung von mehreren Varietäten, indem, wie 
Thomsen?) gefunden hat, durch Lösung in verdünnter Jodsäure die 
erst gelösten Teile eine grössere Wärme entwickeln als die späteren. 
Thomsen schätzt die Energiedifferenz auf 100 X im Minimum für die 
passivste Form des roten Phosphor. Die Wärmeentwicklung ist be- 
kanntlich auch hier von einer Kontraktion begleitet. Die Formen des 
Kohlenstoffes sind für die Verbrennungswärme von Favre und Silber- 
mann) untersucht; aber die Versuchsresultate variieren sowohl für die 
verschiedenen Varietäten des amorphen Kohlenstoffes als für den Diamant 
(geglühter oder nicht-geglühter). — Die Formen des Bor und des 
Silieium sind noch nicht alle in völliger Reinheit dargestellt und 
schwerlich für Messungen zugänglich. — Nur in einem einzelnen Falle 
hat die Allotropie eine theoretische Erklärung gefunden, nämlich das 
bekannte Verhalten zwischen Sauerstoff und Ozon. Dass Ozon eine 
weit aktivere Form als Sauerstoff ist, steht ausser Zweifel. Die Energie- 
differenz ist von mehreren Forschern gemessen, aber die Resultate 
weichen sehr von einander ab. So fanden für ein Atom Sauerstoff: 
Hollmann #) 57-0 K, Berthelot ’) 88-9 K, Mulder und vander Meulen®) 
108-6 K. Unzweifelhaft besitzt dann hier die dichtere Form eine viel 
grössere Energiemenge. 

Um die Übersicht zu erleichtern, stelle ich die bis jetzt gefundenen Bi 
Resultate betreffend die Energie- und Volumenverhältnisse tabellarisch ‘= 
zusammen: 


TEE 7 7 7 2 2 
Fa z Tu ze 


') Journ. de pharm. 3) 24, 316. 
?) Therm. Unters. 2, 497. 
°) Ann. chim. phys. (3) 34, 408. 
*, Jahresber. der Chemie 1868, S. 136 
°) Ann. chim. phys. (5) 10, 162. 
°, Ber. 15, 511—513. 
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z Oxvdations- 
Zustandsforn Infterenz 
wärımn« 


Arsen As’, O* 

) stahlgraues, rhomboedrisches 1568-3 K 
schwarzgraues, amorphes 1548-4 K 

') braunes, amorphes 1635-0 K 


15. — As3=10.0.K 
1s,— Ası—33-4K 


Schwefel Ss, 0: 
rhombischer, in C'S, löslicher 710-8K 
') monokliner, in CS, löslicher 17T2K 
amorpher, in CS, unlöslicher 7199 K 


Selen Se, 0° 

:) amorphes, in ('S, lösliches 5725 K 
monoklines, in C'S, lösliches 562-0 K 

' krystallinisches. in CS, unlösliches 5582 K 


Silber Ag?, O 
:) mit Kupfer gefällt 590K 
mit FeSO, gefällt, oktaödr. u. hexaödr 124-7 K 


Ags— Agu—32- 


Gold Au?2.0?.3H°9 
)aus Au(,. zusammenbackendes, helles 131-9 K 
aus Au H Br,, dunkles, feines Pulver 
‚aus Au Br, metallglänzendes 


Ausz— Aua=32-1K 
Auc=47-0K 


Phosphor 
: gelber, krystallinischer 
roter, amorpher 


Kohlenstoff C. 0: 
‘) amorpher 965-3 - 969.8K 
als Graphit 933.65 K 
') als Diamant 432-4-945-5K 


bis 36-?K 


Es sei hier wieder hervorgehoben, dass die absolute Grösse der 
Energiedifferenzen in mehreren Fällen zu gering ist, um auf eine grosse 
prozentische Genauigkeit Anspruch zu machen, während doch wenigstens 
die Zeichen der Differenzen als sicher betrachtet werden können, so 
dass die Versuche eine Vergleichung zwischen diesen und anderen physi- 
kalischen Veränderungen gestattet. 

Auf eine gesetzmässige Beziehung zwischen spezifischem Gewicht, 
spezifischer Wärme und Verbrennungswärme hat Thomsen!) für zweı 
Formen von jedem der Elemente: Schwefel, Phosphor, Selen und 
Kohlenstoff aufmerksam gemacht und durch die folgende, allgemein: 
Regel ausgedrückt: „Wenn die allotrope Änderung eines Körpers eine 


Therm. Unters. 2, 282. 
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Wärmeentwicklung zur Folge hat, so wird der neue Körper ein grösseres 
spezifisches Gewicht und eine geringere spezifische Wärme als der ur- 
sprüngliche darbieten“. — Die obenstehende Übersicht zeigt, dass dieses 
für das spezifische Gewicht der Formen von Schwefel. Selen und Phos- 
phor zutrifft, dagegen haben die Formen des Goldes, ungeachtet eine 
beträchtliche Energiedifferenz, sehr nahe dasselbe spezifische Gewicht, 
und dasselbe gilt für die Formen des Silbers und zwei Formen des Arsen 
(3 und y). Das Verhalten zwischen krystallinischem und amorphem 
Arsen (@ und 3) scheint mit der Regel direkt in Widerspruch zu stehen. 

Die Frage über die Ursache der Allotropie bei den festen Elementen 
kann mit dem jetzigen, höchst mangelhaften Stand unserer Kenntnisse 
über die Konstitution der festen Körper überhaupt wohl nicht beant- 
wortet werden. Wenn ich doch hier schliesslich einen Versuch in dieser 
Richtung wagen will, bitte ich ihn nicht als eine fertige Theorie, viel 
weniger als eine Lösung der Frage, sondern nur als eine Verallge- 
ıneinerung der gefundenen Thatsachen zu betrachten, die vielleicht als 
ein Fingerzeig in der wahren Richtung benutzt werden kann. Vorläufig 
ist gewiss jede Berechnung der Molekulargrösse oder gar Aufstellung 
von Konstitutionsformeln (wie z, B. von Geuther!) für Arsen gemacht) 
als übereilt anzusehen. 


Die obenstehende Tabelle zeigt, dass die verschiedenen Fälle von 
Allotropie sich in drei Gruppen teilen lassen: 


l. Der Übergang zwischen den Formen ist von einer nicht 
sehr erheblichen Wärmeentwicklung und von einer Kontraktion 
begleitet. Hierzu gehören alle Modifikationen des Schwefels und des 
Selen (vielleicht auch Diamant- Graphit). 

Es ist selbstverständlich sehr wahrscheinlich, dass das Molekular- 
gewicht mit der Diehte wächst, wenn wir auch noch nicht wissen, wie- 
weit und in welcher Weise jene eine Funktion von dieser ist. Wir 
nehmen also an, dass die diehteren (und hier weniger aktiven) Formen 
mehrere Atome in der Molekel enthalten als die weniger dichten. Wenn 
weiter die Atome des freien Schwefels und Selens mit der kleinsten 
Bindungsfähigkeit („divalent*) auftreten, kann dieses nicht wohl anders, 
als durch eine ringförmige Verknüpfung mit gleichwertigen Bindungen 
gedacht werden, wo denn die Zahl der Glieder beliebig wachsen kann. 
Dies wird auch von den Energiedifferenzen unterstützt. Polymere Sub- 
stanzen derselben Gattung und mit gleichwertigen Bindungen werden 
eine gewisse, nicht beträchtliche Differenz in der Oxydationswärme, für 


!, Lieb. Ann. 240, 265 
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ein Atom oder eine Atomgruppe berechnet, darbieten. Wird nämlich 
die Oxydationswärme für ein isoliertes Atom gleich a gesetzt, der 
Wärmewert einer Bindung zweier Atome gleich », so wird die Oxy- 
dationswärme eines Molekel mit n Atomen: na—(n—1)r, und für ein 
n— 1 2 > 2 ; a 
Atom: a — =. welche Grösse (für v positiv) abnimmt, wenn » wächst. 
Dieselbe Betrachtung ist schon von Thomsen!) für die Verbrennungs- 
wärme der Olefine aufgestellt und für diese experimentell nachgewiesen 
worden. 

Der allgemeine Ausdruck für diese Gruppe von allotropen Formen 
lautet also kürzlich: Polymerie mit gleichwertigen Bindungen 
der Atome. 

Il. Die Wärmeentwicklung beim Übergang ist beträchtlich 
(und von einer Kontraktion begleitet) oder — ohne Rücksicht au! 
ihre Grösse — von einer Vergrösserung des Volumen be- 
gleitet. Hierzu gehören die Formen des Phosphors und des Arsen 
(ausgenommen der Übergang zwischen den beiden amorphen Formen 
des Arsen) und auch der Übergang vom amorphen Kohlenstoff in 
Graphit oder Diamant. 

In diesen Fällen kann die Allotropie nicht durch die Annahme 
eines Überganges zu einer höheren polymeren Form mit gleichwertigen 
Bindungen erklärt werden. So ist die Ursache der jedenfalls sehr be- 
trächtlichen Wärmeentwicklung, die beim Übergang von Ozon zu Sauer- 
stoff stattfindet, nach der allgemeinen Annahme über die Konstitution 
derselben ohne Zweifel darin zu suchen, dass der Wärmewert einer „Doppel- 
bindung“ in Sauerstoff viel grösser ist als die zweier „einzelner Bindungen“ 
in Ozon. Wenn nun das freie Arsen und der freie Phosphor aus trivalen- 
ten Atomen besteht, so können wir uns eine paare Anzahl von Atomen 
sowohl mit gleichwertigen als mit ungleichwertigen („einzelnen“ und 
„doppelten“) Bindungen, eine unpaare Zahl nur mit ungleichwertigen 
Bindungen vorstellen. Es ist kein Grund vorhanden, anzunehmen, dass 
eben die dichteren Formen Bindungen enthalten, für welche die Summe 
der Wärmewerte, mit der Zahl der Atome dividiert, grösser ist, als für 
die weniger dichten. Es ist dies mit den zwei Modifikationen des Phos- 
phors und mit dem Übergange As, — As. der Fall, während dagegen 
Ass; — As, sich umgekehrt verhält. 

Hier bleibt dann der allgemeine Ausdruck: Polymerie mit un- 
gleichwertigen Bindungen der Atome. 


', Therm. Unters. 4, 399. 
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III. Die Wärmetönung beim Übergang ist von keiner Vo- 
lumenänderung begleitet. Es gilt dieses für die Formen von Gold 
und Silber, sowie wahrscheinlich auch für As; — As,. 

Wenn das Volumen unverändert bleibt, ist die Ursache vielleicht 
die, dass dasselbe mit der Zahl der Atome im Molekel der Fall ist. 
Mit einwertigen Atomen von Silber und Gold können auch nicht mehr 
als zwei Atome in der Molekel vorhanden sein. Aber mit der Annahme 
einer einzelnen, in allen Fällen gleichwertigen Bindungsart lässt sich 
das Dasein allotroper Formen überhaupt schwerlich verstehen. Man 
muss aber annehmen, dass hier die Formen bei gleicher Zahl der 
Atome in der Molekel ungleichwertige Bindungen besitzen, so 
dass die Verhältnisse hier an die bei den eigentlich isomeren Substanzen 
erinnern; denn diese haben nur gleich grosse Verbrennungswärme, wenn 
die Art und Anzahl der Bindungen dieselben sind ?). 

Ich halte nicht die oben gegebene Entwicklung für einwurfsfrei; 
sie zeigt aber, dass die einer natürlichen Gruppe angehörigen Elemente 
sich unter gemeinsamen Gesichtspunkt bringen lassen. 

Eine endgültige Beantwortung der Frage ist kaum möglich, so lange 
wir keine Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes fester 
Körper haben. Wäre dieses für zwei Formen derselben Substanz mit 
gleichwertigen Bindungen bekannt, könnte man aus der Oxydations- 
wärme der Molekeln die des isolierten Atoms, sowie auch den Wärme- 
wert der Bindungen zwischen den Atomen berechnen, und die genaue 
Bestimmung der Oxydationswärme der allotropen Formen würde dadurch 
eine besondere Bedeutung erhalten. Es gehören aber diese Probleme 
der Zukunft an. 


', 'Therm. Unters. 4, 399. 
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Über die Leitungsfähigkeit eines Elektrolyten. 
Von 


V,A. Julius. 


In seiner Abhandlung über die Molekulartheorie der Diffusion un«d 
Elektrolyse leitet Riecke!) eine Formel ab für die Leitungsfähigkeit 
einer verdünnten Lösung. Wie interessant mir dieser Versuch auch 
vorkommt, so glaube ich doch, dass seine Formel nicht ganz ein- 
wurfsfrei ist. 

Sei N die Zahl der positiven Ionen in der Volumeinheit, & di. 
mit jeder Molekel verbundene Menge von positiver Elektrizität, « die 
Masse jeder Molekel, r die mittlere Zeit zwischen zwei Anstössen deı 
gelösten Molekeln an die Molekeln des Lösungsmittels, Z die elektro- 
motorische Kraft, welche die Richtung der z-Axe hat, ! die mittlere 
Weglänge, « die molekulare Geschwindigkeit. 

Die Zahl der in einer Sekunde aus dem Volumelement dx dyd: 


Se A R 
ausfahrenden Molekeln ist „ dedydz. Von diesen legen 
L { 


N 
T drdrdyd:z 
rt! 
einen Weg zwischen r und r—+ dr zurück, bevor sie anstossen. 

Nennt man [ die relative z-Koordinate irgend einer dieser Mo- 
lekeln mit Bezug auf die Stelle, welche sie einnehmen würde. wenn 
keine elektromotorische Kraft wirkte, so ist 

dl 
Pi 


I 
dt? 


Die Zeit #. in welcher die Molekeln den Weg r durchlaufen, ist 


—=:2 und ul=1e2t”, 


U h 
gleich = jede Molekel, welche von dem Elemente dx dydz ausfahrend 


einen Weg r zurücklegt, erfährt eine Ablenkung im Sinne der elektro- 
motorischen Kraft von der Grösse 


. ee 


Zuu? 
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Riecke will jetzt die mittlere Verschiebung finden; hierzu mul- 
tipliziert er die Zahl der Molekeln, welche den Weg r zurücklegen, ehe 
sie anstossen, mit Z, integriert zwischen O0 und © und dividiert durch 
die Zahl der Molekeln, welche in einer Sekunde aus dem Volumelement 
dxdydz ausfahren. So wird A 

- BE,” > el? _ 
a ” uf ne EEE 

Es leuchtet ein, dass T die mittlere Verschiebung der Molekeln ist, 
bevor sie in Zusammenstoss mit den Molekeln des Lösungs- 
mittels gekommen sind. 

Darum kann ich nicht beistimmen, wenn Riecke sagt: „In Wirklich- 
keit verbreiten sich die aus dem Element dzdydz in einer Sekunde aus- 
fahrenden Molekeln mit nach aussen rasch abnehmender Dichtigkeit über 
den ganzen das Element umgebenden Raum und erleiden dabei im Mittel 
die Ablenkung Z im Sinne der elektromotorischen Kraft. Wir halten 
statt dessen die Molekeln in dem Element dxzdydz zusammen und er- 
teilen ihnen die Verschiebung {. Wir können uns nun den ganzen 
Elektrolyten erfüllt denken mit beweglichen positiven Molekeln, so dass 


R ar h : 
auf die \ olumeinheit solcher Molekeln kommen; wir erteilen denselben 


in einer Sekunde eine Verschiebung T im Sinne der elektromotorischen 
Kraft und erhalten dann für die Menge der positiven Ionen, welche in 
einer Sekunde durch die Einheit des Querschnitts gehen, den Ausdruck 
u el 

T uu® uu 

Ich glaube die Auffassung von Riecke auch folgendermassen wieder- 
geben zu können. Die mittlere Verschiebung aller Molekeln, bevor sie 
anstossen, ist I; die mittlere Zeit zwischen zwei Zusammenstössen ist r. 
Darum erleidet jede Molekel im Mittel in r Sekunden eine Verschiebung 


2Z* (1) 


und in einer Sekunde °- Ist N die Zahl der lonen in der Volum- 
T 

einheit, so gehen in einer Sekunde durch die Einheit des Querschnitts 

4 Ionen, wenn 


Q== 


Ni_N ER vız 
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Jedoch ist die Aufgabe nicht, z zu bestimmen, sondern den Mittelwert 

von L wenn ? die Zeit ist, welche vorbeigeht, ehe die Molekel anstösst. 
. . . r 
Dieser Mittelwert ist, da t= _, 
u 
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und hierdurch wird 


Zuu 


Meiner Ansicht nach hat @ nur den halben Wert von dem, welchen 
Riecke berechnet. Demzufolge wird die Leitungsfähigkeit des Elektro- 
Iyten nicht, wie Riecke meint, 

I; 


D * 
U, U, 


worin der Index 1 sich auf die positiven, der Index 2 sich auf die 
negativen Ionen bezieht, sondern 


l, 


—. 
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Die Korrektion der Rieckeschen Formel scheint mir nicht unwichtig, weil 
auf ganz anderem Wege die nämliche Gleichung (4) abgeleitet werden 
kann. Vielleicht ist es nicht ohne Interesse die Ableitung hier mit- 
zuteilen. 

Es seien «, 3 und z7 die Geschwindigkeitskomponenten eines posi- 
tiven Ions in dem Augenblicke, wo es anfängt, einen freien Weg zu- 
rückzulegen. Wenn es nach der Zeit ? anstösst, sind die Geschwindig- 


[7 


eZ En A a 
keitskomponenten «, 3undy-+ — f. Die kinetische Energie aller positiven 
u 


Ionen, welche während einer Zeit ? sich frei bewegen, hat bis auf den 
Moment (des Stosses zugenommen um 


} Zu\2y 
2 
Da für jeden Wert von # und y die Zahl der positiven 


y gleich deı 


y ist, wird die Zunahme der kinetischen Energie 
we ;. 


L 2 6, 
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Zahl der negativen 


worin die Summe sich erstreckt über alle Molekeln, für welche # die 
Zeit zwischen zwei Anstössen ist. 

Nimmt man an, dass den Stössen der Ionen mit den Molekeln des 
Lösungsmittels zufolge die Geschwindigkeitsverteilung der Ionen nicht 
merklich sich ändert und die lonen die erhaltene Energiezunahme au! 
die Molekeln des Lösungsmittels übertragen, so erfährt das Lösungs- 
mittel in einer Sekunde eine Zunahme der Energie 
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u 
worin die Summe über sämtliche Molekeln auszudehnen ist. 

Wenn der Elektrolyt in einer cylindrischen Röhre mit Querschnitt 
o und Länge Z eingeschlossen ist und N positive Ionen mit der Masse 
4,, mittleren Weglänge /,, Geschwindigkeit «, in der Volumeinheit ent- 
hält, ebenso wie N negative Ionen mit der Masse w,, mittleren Weg- 
länge /,, Geschwindigkeit u,, so ist die Zunahme der Energie des 
l,ösungsmittels in einer Sekunde 


} 
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Diese Energiezunahme tritt als Wärme hervor. Ist go der Widerstand 
des Elektrolyten, < die Stromstärke, so ist ’?’e die in einer Sekunde 
entwickelte Wärmemenge. Man hat also 
‘ u f 
> NLoe?!Z2| '- + ° )=i! 
5 ‘ut, U, 4, / 
Nennt man XÄ die Leitungsfähigkeit des Elektrolyten, so hat man 
LZ 


während = - So findet man 


1 Ner( « Ir 
MU My Uy 
Jedenfalls ist es bemerkenswert, dass diese Gleichung auf zwei so ver- 
schiedenen Wegen abzuleiten ist; denn es erhellt nicht unmittelbar, dass 
die beiden Ableitungen im Grunde identisch sind. 


Utrecht, im August 1891. 


Untersuchungen über die Dampfdrucke homologer 
Verbindungen. 


Zweite Abhandlung. 
Die Dampftensionen der homologen Reihe der Fettalkohole. 
Von 
G. C. Schmidt. 


Mit einer Textfigur 


In meiner ersten Abhandlung!) habe ich nachgewiesen, dass die 
Daltonsche Regel, nach der allen Substanzen bei Temperaturen, welche 
eine gleiche Anzahl von Graden über oder unter dem Siedepunkt bei 
gewöhnlichem Atmosphärendruck ‚liegen, eine übereinstimmende Dampf- 
tension zukomme, für die homologe Reihe der Fettsäuren gültig sei. 
Nach diesem Ergebnis meiner Arbeit schien es mir wahrscheinlich zu 
sein, dass die Daltonsche Regel auch für die homologe Reihe der 
Fettalkohole zulässig sei. zumal da Regnaults Tensionskurven ?) für 
Methyl- und Äthylalkohol fast parallel laufen. Diese Vermutung hat 
sich nicht bestätigt. 

Die angewandte Methode ist dieselbe geblieben, die ich in meineı 
ersten Abhandlung ausführlich beschrieben. Der Apparat hat sich auf 
das beste bewährt: selbst bei den kleinsten Drucken kochen die Sub- 
stanzen ohne zu stossen. Die Temperatur des Dampfes bleibt während 
beliebiger Zeit konstant, so dass die Druckmessungen auf das genaueste 
ausgeführt werden können. Nur eine kleine Schwierigkeit war bei den 
niedrig siedenden Alkoholen zu überwinden. Sobald nämlich der Apparat 
so weit evakuiert war, dass der Siedepunkt der zu untersuchenden 
Flüssigkeit tiefer lag, als die Zimmertemperatur, wurde der Damp! 
durch Berühren mit der warmen Glaswandung überhitzt, das Thermo- 
meter beschlug sich nicht mehr mit Feuchtigkeit und zeigte infolge- 
dessen auch nicht den normalen Siedepunkt an, sondern die Tempera- 


'!, Diese Zeitschr. 7, 433. 
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tur des überhitzten Dampfes. Dieser Übelstand wurde beseitigt durch 
Umwickeln der Thermometerkugel mit reiner Watte, die mit der zu 
untersuchenden Substanz getränkt war. 

Um die Tensionen auch bei höherem Druck als 760mm 
zu messen, habe ich mich der statischen Methode bedient. 
Ein abgekürztes Heberbarometer, wie es beistehende Figur 
versinnbildlicht, wurde ungefähr bis « mit reinem Queck- 
silber gefüllt und gut ausgekocht; darauf wurde in den 
Schenkel A die zu untersuchende Flüssigkeit gebracht und 
durch Erwärmen von aller Luft befreit. Durch wiederholtes 
Saugen an der Röhre H wurde dann für Entfernung der 
an den Rohrwandungen adhärierenden Luft durch Benetzung 
derselben mit der Substanz Sorge getragen. Schiesslich wur- 
den die beiden Schenkel A und // mit der Luftpumpe 
verbunden, alle Luft entfernt und, nachdem die Flüssigkeit 
a geraume Zeit kochend erhalten, das Barometer mittelst 
einer Stichflamme bei 5 geschlossen. 

Zur Erhitzung von A diente ein Luftbad, welches aus 
drei ineinander gesetzten Kästen von Eisenblech bestand, 
die auf der Vorder- und Rückseite mit Glasscheiben ver- 
sehen waren. Die Zwischenräume zwischen den Wandungen 
waren mit Asbest gefüllt, um einem allzujähen Tempera- 
turwechsel vorzubeugen. 

Eine Hauptfehlerquelle bei diesen Messungen war die Inkonstanz 
der Temperatur während des Ablesens der Quecksilberkuppen; ich habe 
daher stets mehrere naheliegende Messungen zusammengefasst und in 
den nachfolgenden Tabellen das arithmetische Mittel aus drei bis sechs 
Ablesungen mitgeteilt. 

Die statische Methode hat gegenüber der dynamischen so viele 
Nachteile, dass ich vor Anwendung derselben nur warnen kann. Ge- 
ringe Verunreinigungen, welche bei der dynamischen Methode kaum 
in Betracht kommen, üben in der Barometerleere einen beträchtlichen 
Einfluss auf die Höhe der Quecksilbersäule und damit auf die Tension 
aus. Zudem ist es äusserst schwierig, alle Luft aus dem Barometer- 
rohr zu entfernen. Einige Barometer habe ich verwerfen müssen, da 
der Dampfdruck bei einer kleinen Vakuumkammer grösser war, als bei 
einer grossen. Ferner kann bei der Reduktion der Quecksilberhöhen 
auf 0° eine geringe Willkür nicht vermieden werden, so dass auch hier- 
durch kleine Fehler entstehen. 

In betreffi der Thermometer bemerke ich schliesslich, dass dieselben 
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nach beendeter Untersuchung in der phys. techn. Reichsanstalt kon- 
trolliert worden sind, so dass alle Temperaturen sich auf das Luft- 
thermometer beziehen. 


Dampfdrucke der Fettalkohole. 


Methylalkohol. 
Präparat A. 

Das zu den Versuchen benutzte acetonfreie Präparat war von 
Kahlbaum bezogen. Nachdem es mehrere Wochen über gebranntem 
Kalk gestanden, wurde es der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Sdp. 64-8— 649° beim Barometerstand 777-5 mm. Um jede Spur 
Feuchtigkeit, die das Präparat bei der Destillation angezogen haben 
konnte, zu entfernen, wurden in den Siedekolben A (siehe Figur 1 der 
Abhandlung I) mehrere Stücke von reinem wasserfreien Kalk geworfen 


I. Beobachtungsreihe 


Temp Druck ber. Druck Temp Druck ber. Druck 


10-.0° 56-3 mm 56-3 mm 31-8° 
12-3° 64-9 „, 642 „ 35-3° 
13-5° 686 „, 68-7 „ 40.20 
15-3° 765 „ _ 45-1' 
16-6° 82.0 „ 81-6 .. 49.5° 
18-9° 932 „ = 550° 
20.7° 101-6 .. 101-9 „, 56-9° 
23-4° 119-1 .. — 59.7° 
26-6° 140-3 „. 138-9 _„. 64-8° 
29.4° 162-9 _ 
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Il. Beobachtungsreihe. 


Temp Druck ber. Druck Temp Druck ber. Druck 


14-0° 70.5 mm 70-6 mm 39.0° 258-0 mm _ 
16-5" ER „ 81.2 „ 3-8° 320-1 ., 320-0 mm 
17-6° 6-4 .. 362 . 8.00 387-4 —_ 
19.1° 933 „. _ 51- 442.0 . 441-2 .. 
22.4° 111-5 _.. 111-6 ., 54-1 505-5 ._ 
24.6° 126-7 .. _ 55-6° 540-8 

30-4° 169-5 .. 168-4 „, 58.1° 600-0 

33-1° 192-9 „ _ 62.0° 708-7 

36-6° 2294 .. 228-4 


Aus den obigen Beobachtungen wurden mit Hinzunahme der Siede- 
punktsbestimmung durch graphische Interpolation folgende Werte er- 
mittelt, welche zur Berechnung der Konstanten der Formel: 


log E=a-+ be 
dienten: 
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T E 
10 56-3 
37.2 235-0 
64-4 770-5 
t=T - 1 
log « = 0.997046 
b= — 3.67412 log b = 0.565154 
a = 5-42463 


Mit Hilfe dieser Zahlen wurde die folgende Tabelle berechnet: 


T E T e E 


10° * 30° 165-1 mm 5u® ' 422.4 mm 
20° 982 „ 40° 2683 „. 60° 6453. 


Präparat B. 

Das benutzte Präparat war aus oxalsaurem Methyl durch Zer- 
setzung mit Kalilauge dargestellt und mit Hilfe von Ätzkalk entwässert 
worden. Bei der Destillation wurden zwei Portionen gesondert aufge- 
fangen, von denen die eine bei 66-3° die andere bei 66-6° siedete. 
Die letztere wurde zu den nachfolgenden Bestimmungen benutzt. 


® * RNEEREIEN 


Temp. Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


8.0° 43-5 mm 43-6 mm 427° 272-9 mm 272-3 mm 
13-4 596 .. 59.9 45.9° 316-1... 3152 . 
15-9° 69-4 .. 691 .. 49.1° 363-6 .. 363-6... 
21-.8° 91 .. 96... 52.6° 424-9 .. 423-4 
24.3° 109.3 .. 1093 _.. 56-3° 498-3 _.. 495-2... 
28.5 137-0... 136-2... 59-1° 5540 .. 556-0 5. 
32.9% 170-4 .. 170-1 .. 62.6° 640.0 .. 640-5... 
36-1° 199-4 „. 199-1 .. 65-7° 721-9 ,. 1723-7 
40.0° 2385 „ 240-0 .. 


ll. Beobachtungsreihe. 


Temp Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


12.0° ö5-1lmm 552mm 47-20 334-9 mm 334-1 mm 
17-3° 749 „ 747 . 50-8 391-0 391-6 
19.6° 35-0 „ 848 „ 54-5° 456-9 .. 459-1 
22.5 995. 993. 57:9 529.9 529.3 
26-1° 121-9 „ 1202 , 61-4° 607-1... 610-4 
31-5 157-6 .. 158-6... 64-2° 681-5 _.. 682-4 .. 
34.6° 186-0... 185-1 .. 68.1? 79330 .. 70 .. 
37.80 216-4 .. 2162 .. 11:5 1155-8 .. 1123-8 .. 
41.4° 254-7... 2563 .. 81-1? 1270-0... 1275-6 .. 
44.1 290-4 „ 290-4 ., 88.3° 1620-3... 1627-3 
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Zur Berechnung der Konstanten sind aus der Beobachtungskurve 
folgende Werte entnommen worden: 
2 E 
10 49-1 
50 378-2 
“ 1720-2 
t= T— 10 
log « = 0.9967596 — 1 
b= — 3.4362 log b = 0.536078 
a = 5-12728. 


Mittelst dieser Konstanten wurden nachstehende Tensionen be- 
rechnet: 


— 14-6° 500 m 56.5° 1100 mm 76-9° 
10.3° 600 „ 61-0° 1200 .. 79.3 
22.6 700. 64-8° 1300 _„, s1-6° 
36.2" Ss00 ,. 68-.3° 1400 _., 83-8° 
44-8° 00 , 71-4° 1500 _.. 85-8° 
51-3° 1000 _.. 74-3° 1600 _.. 87.89 


Die Tensionen des Methylalkohols sind von Regnault'), Lan- 
dolt?) und Richardson) gemessen worden. In den nachfolgenden 
Tabellen sollen die Resultate der verschiedenen Beobachter miteinander 
verglichen werden. 


Temp Druck Präp. / Präp. B Regnault Landolt 


10° 56-3° 49-1 mm 50.1 mm 57-8 mm 
20° 98.2° 67 . 88-7 ., 98-1 
30° 165-1° 147.2 150-0 ., 161-7 
40° 268-3° 240.0... 2435 „ 259-2 
50° 422.4° 3182 „ 381-7 „ 404-6 
60° 645-3" TB... 579.9 — 
70° _ 853-5 .. 857.1 „. -- 
80° . 1227-6 .. 1238-5 .. — 
90° _— 1720-2. 1741-7. _ 


*) Mem. de l’Academie 26. 1562. 
?, Lieb. Ann. Suppl. 6, 129. 
°) Inaug.-Dissert. Freiburg 1886. 
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Aus den Tabellen geht hervor, dass die Differenzen zwischen 
meinen Tensionsbestimmungen und denen der anderen Forscher nur 
gering sind. Auffällig gut ist die Übereinstimmung der von mir mit Prä- 
parat B gefundenen Siedepunkte mit den von Regnault gewonnenen 
Tensionszahlen. Es ist hiermit wieder ein Beweis dafür beigebracht 
worden, dass die statische und dynamische Methode der Dampfspann- 
kraftsmessung übereinstimmende Resultate liefern. 


Äthylalkohol. 

Das benutzte Präparat war von Kahlbaum bezogen; es wurde 
auf dieselbe Weise wie der Methylalkohol gereinigt. Siedepunkt 78-3° 
beim Barometerstand 760.3 mm. 

I. Beobachtungsreihe. 


Temp. Druck ber. Druck Temp. uck ber. Druck 


140° 30.6 mm 30-3 mm 39.80 ' 133-4 m 132-4 mm 
18-4” 397 „ _ 46-3" 184-3 .. — 
22.5° 50-8 .. 0-7. 49.80 218-4 „ 218-7 
25-6" 60.6 .. _ 53-8° 266-0 .. — 
27-4" 67-4. 67-4 . 58-0° 321-6 .. 321-6 .. 
29.09 738. — 62.6° 3%6-0 .. — 
31-4° 34-8 „ 84-4 .. 66-7° . 4723 .. 
35-0° 103-3 .. _ 72.1° -6 u 


Il. Beobachtungsreihe. 


Temp. k ber. Temp. Temp. | | ber. Druck 


16-4° 35- — 44-4" 168-0 m _ 
20.0° 36. 43-7 mm 49.2° 2125 .. 212-5 mm 
23.9% ne _ N 51-8° 241-7 „, — 
26-5° | 42, 640. | 56-2° 297-2 „ 296-1 „ 
28.29 4. — l 59.8 3497. _ 
30-4° 4, 00 „ | 644° 429.7 „ 427-1 „ 
32.3° 4 „ — 70-1° ME. E= 
37-4° 4. 1168 „ | 78.3° 761.3 „ ! 7600 . 


Der Siedekurve wurden folgende Werte zur Berechnung der Inter- 
polationsformel entnommen: 
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T E 

10° 23-4 

441.15" 165-5 

78.30 760.0 
t T — 10 

log « = 0.996328 — 1 

h= — 3.8486 log b = 0.585304 

a = 521782. 


Mit Hilfe dieser Konstanten sind die nachstehenden Tabellen be- 
rechnet worden: 


E Begnault | E Regnault 


23-4 mm 24-2mm 220-9 mm 219-9 mm 
43-7 „ 44-4 „ 352-1 „ 350-2 
78-0 „ 1785 „ 543-0 „ 541-1 
133-8 ., 133-7 


E E 


10 mm 500 mm 68.0" 110) mm 
50 „ 600 ,. 72-4° 1200 
100 „, 700 „ 76-2° 1300 
200 ., 800 „. 79.6" 1400 
300 _.. 00 ,„. 82-.6° 1500 
400... 1000 _„, 85-4° 1600 


Die Zahlen der letzten Tabelle von 300 mm bis 1500 mm sind 
aus Regnaults Beobachtungen berechnet worden. Die Konstanten der 
Interpolationsformel log E=«a-+ ba‘, welche der Berechnung zu Grunde 
gelegt wurden, waren folgende: 

r E 
su 812-9 
90 1189-3 
120 1697-5 
t= T— 80 
log « = 0.997083 — 1 
b= — 2:54394 log b = 0-405506 
a = 5453977. 


Propylalkohol. 


Präparat A. 


Propylalkohol, von Kahlbaum bezogen, siedete nach dem Ent- 
wässern konstant bei 96-8° beim Barometerstand 754-3 mm. 
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I. Beobachtungsreihe. 


Temp. Druck ber. Druck | b ' ber. Druck 


27.6° 25-1 mm 25-1 mm 72- 283-6 mm — 
32.0° 341 „, _ 311-2 „ 316-2 mm 
35-6" 42.0 „, 11-6 „, . 352-4 „. — 
38-8° 50:3 .. _ 433-0 „ 4345 „ 
448° 713 „ 13 . I . 495-1 , _ 
48.8 95 „ _ 576-0 „, 5738. 
52.99 1113 „, 110-8 .. 92. 636-8 , _ 
56-6" 134-0 „, - 7543 „ 7532 „ 
65-3° 205.6 . 205-1 


Il. Beobachtungsreihe. 


lemp. Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


29.7 29.1 mm 25-85 mm 70-5° 262-0 mm 259.3 mm 
33-.5° 375 . - 73.6° 294-2 | — 
37-4° 46-8 „, 46-4 „, 76-.3° 336-1 „, 335-8 „ 
40-9° 57-4 „ —_ 79-.0° \ 374-4 „ _ 
44-0° 682 „ 682 „ 81-4 409-9 415-5 „ 
46-5° 793 „ _ 84.20 464-3 , | B= 
51-2° 101-3 „. 101-3 .. 837-6° 532-7 ., 531-4 „, 
54.6° 122-4 „ —_ 91.20 613-1 „ -- 
60-9° 166-2 „, 1662 „ 94.6° 687.9 „ 690-9 „, 
63-2° 185-3 ., _ | 


Die folgenden drei der Beobachtungskurve entnommenen Werte 
wurden zur Berechnung der Interpolationsformel verwandt: 
T E 
30.0 29.3 
63-4 187-5 
96-8 148-0 
t=T— 3% 
log « = 0.996176 
b = — 3.16646 log b = 0.500574 
a = 4.633328. 


Mit Hilfe dieser Konstanten wurden die nachstehenden Tensionen 
berechnet: 


T 


50° ‘ A. 392-3 mm 
60° 590 „ | 582.6 „. 
70% 2547 „ 836-8 „. 


Präparat B. 
Propylalkohol, von Trommsdorff in Erfurt bezogen, siedete nach 
dem Trocknen konstant bei 96-8° beim Barometerstand 757-3 mm. 


G. C. Schmidt 
I. Beobachtungsreihe. 


Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


27-1 mm 27:0 mm 62.7° 17753 mm 176-9 mm 
328 „ 65-0° 198-0 „, 


39.7 „ 39.9 ,„ 69.6° 245-5 „ 244-8 .. 
442 .. — 71.8° 2703 .. — 
552 „ 56-0 „, 75-4° 313-2 „, 317-0 , 


678 „ _ 77.80 3490. ni 
812 „ 81:7 .. 80.6° 394-7 „ 397-1 ., 
93 „ ar 86-80 508-6. _ 
106-7 „. 106-0... 89.20 5644 .. 564-1 
118-8. . 91.6° 618-5 .. 6194. 
128-1 „, 1270 _ 941° 6800. ur 
146-8 ., - 


Il. Beobachtungsreihe. 


Temp Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


30-4° 30-0 mm { 68-4° 232-2 mm -- 
33.5° 359 „ 70.8° 2582 „ 258-5 mm 
36-2° 42.1 „ 28 „ 72.8 282.1 „ 
38.9° 49.4 .. 74.2° 299.4 „. 301-1 .. 
42.4° 61-0 „ 13 „, 716-5° 329.4 „ - 
45-h° 750 „ 79.1° 369-6 .. 

48.6° 86-8. 36-2. 82.0" 416-8 „. 

51-6” 102.0 .. 85-4" 480.2 . 

53-.8° 114-1 „ 34 „ 88.2 538-7 .. 

57-4" 137-4 ,. - 90.7° 596-2 .. 

61-5° 167-9 „ 166-9... 93.1° 642. 

63-90 187-9. 96-8" 7573 . 

66-0° 207-6 .. 2072 „ 


Ill. Beobachtungsreihe. 


Temp. Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


99.30 825-7 mm | 827.9mm | 109.4 1180-7 mm | 1181-5 mm 
1035° | 9631 „. 9646. 115-8° 14601 . 1455-9 


Die folgenden drei der Beobachtungskurve entnommenen Werte 
wurden zur Berechnung der Interpolationsformel verwandt: 
x E 
28-0 26-0 
72.0 273-0 
116-0 1470-0 
t= T — 28.0 
log « = 0.9%7 — 1 
b= — 3.5934 log b = 0.555507 
a = 5.008373. 
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Mit Hilfe dieser Zahlen sind die nachfolgenden Tabellen berechnet 
| worden: 
‘ 


r E ee ER u T | E 

100 77mm | 50 | 924mm | —9® | 582:1mm 
20° 155 „ | 60 1551 „| 100 1 8494 „ 
300 295. | 2493 ,» | 110 119058 „ 
40° 53-5 . 80° 387-1 ” 120° | 1668-3 ” 


E T E | T | E | T 


3.6 107.3° 
50 „ 38-8° 600 „, 90-8" 1200 „, 109.9° 
100 „, 51-4° 700 94:8 1300 112.2° 
200 .. 65-3° 800 „ 98-4° 1400 „. 114-5° 
300 „ 74.1° 900 „ 101-6° 1500 „ 116-6° 
. ‚ 118.7° 


Die folgenden Tabellen geben einen Überblick über die von Kahl- 
baum, Konowalow!), Richardson und mir erhaltenen Tensionen. 
Die Dampfdrucke von Konowalow habe ich durch graphische Inter- 
polation gewonnen. 


Temp. Präp. A. Präp. B. Konowalow 


10° 75mm 
' 20° 150 „ ! 15 „ 140 „ 


30° 293 „ 29.5 „ 290 „, 
40° 541 „, 535 „ 51-2 „ 
50° 950 „, 29 „ 899 „ 
60° 159-0... 155.1 „ 149.0 , 
70° 254-7 „, 249.3 „ 2430 „, 
80° 392.3 .. 387-1 „ 3770. 
90° 582.6. 582.1 „ | 5680 „ 
100° A er - 


EEE EEE 


Druck Temp. Kahlbaum| Richardson | Präp. B 
10 mm 16-3 — 13.6° 
50. 39.7° 40.3° 38.8° 
100 .. — 52-4° 51-4° 
200. - 66-5° 65-.3° 
300 „ — 75.3° 74-1° 
| 400. ei 81.8° 80.8° 
500 „. _ 86-9° 862° 
600 - 90-8° 90.8° 


760 „ 96-4° 


Die Übereinstimmung der von den verschiedenen Beobachtern ge- 
fundenen Tensionen ist eine genügende. 


') Wied. Ann. 14, 34. 
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Isobutylalkohol. 
Präparat A. 

Das von mir benutzte Präparat war von Kahlbaum bezogen. 
Nach dem Trocknen mit gebranntem Kalk wurde es der fraktionierten 
Destillation unterworfen und derjenige Teil, welcher zwischen 107-6 bis 
107.8° beim Barometerstand 770-7 mm überging, zu den nachfolgen- 
len Tensionsbestimmungen benutzt. 

l. Beobachtungsreihe 


Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


24-5 mm 25-8 2.2° 177-4mm — 
218 .00 191-9 .. 192-4 mm 
38-9 „ 39.1 . > 234-7 .. _ 
448 „. 3.0° 289.5 .. 289.4 
78. 578. 85.80 3275 .. — 
685. _ 92.2 428.8 . 427-1 
783 .. 778 „ 43.6 4553 .. 452.1 .. 
375. 5-1° 4790 .. _ 
9.3 .. 962 . 34° 508.2. 505-6 
122-1 ., ( 539.0 .. 538.5 


148-6 


Temp ıck b Temp Druck 


76-0° 213-0 mm 211-2 mm 
S4-4° 3090 .. 2 
87-.2° 3490... 346-9 
90-9 407-5 

99.5° DE8-9 .. 570-7 
101-2° 613-2 .. — 


102.4° H41-R .. 42.3 


Aus den obigen Beobachtungen wurden folgende Werte ermittelt. 
welche zur Berechnung der Konstanten der Interpolationsformel dienten: 
T 
38.) 
12.9 
107-8 
t= T— 38.0 
log « = 0.996674 — 1 
b= — 3:50646 log b = 0.54486% 
a — 4-94579 


Mit Hilfe dieser Zahlen ist die folgende Tabelle berechnet worden: 


Präparat B. 


390-1 mm 
581-8 „, 
848-4 


Präparat DB, von Trommsdorff bezogen, siedete nach dem Trocknen 
107.0 — 107:2° beim Barometerstand 743-5 mm. 


Temp. 


Druck 


Il. Beobachtungsreihe. 


ber, Druck Temp. 


Druck ber. Druck 


349.5" 
43-7 
46-8° 
H0.8° 
540° 
63-6° 
64-8‘ 
68-2 
68-6" 
71-1° 


173-8" 


Temp. 


29.6 mm 
395. 
47-8 
620 , 
72-6 
115-1 „, 
1223 „ 
145-9 , 
148-3 , 
167-3 
187-6 


Druck 


76. y 
78-0 
80.0° 
81.8° 
84-4" 
875° 
90.4° 
93.3° 
96.5" 
99.4° 
103-5° 


II. Beobachtungsreihe 


ber. Druck Temp. 


209.0 mm 209-5 mm 
2285 „ _ 
250.3 . 2509 .. 
2716 .. —_ 
304-7 .. 304-8 „ 
347-3 , .— 
392.6 .. 393-2 , 
4424 . — 
506-2 .. 503-9 .. 
566-1 .. —_ 
6740 .. 661-5... 


Druck ber. Druck 


Temp. 


Druck 


- 77.29 
35-1 mm 79.09 
397. 81-2° 
54T . 83-0" 

— 86-3" 
130-8 88.6" 
1394 .. 91-.6° 
1582. 95-0° 

-- 97.8° 
197-4 „, 100:2° 


Ill. Beobachtungsreihe. 


ber. Druck Temp. 


220-9 mm _ 
240.0 „. 240-1 mm 
2636 .. 
286-9 .. 
330-0 ., 
365-4 

413-0. 
476-2 .. 
5350, 
600-7 


. 
. 


IN 
I 
5 


5 


& 


” | 


Druck 


1U8-.0% 
118-1° 


781-9 mm 
1125-2 


782-6 mm 123-4° 
1120-0... 128-9 


1337-9 mm 1338-6 mm 
1612-0... 1600-0 .. 


Folgende drei der Siedekurve entnommenen Werte wurden zur Be- 
rechnung der Interpolationsformel benutzt: 


Pe 


u 


Pu Be 
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E T 
40-0 320 
84-45 305-5 
128-9 1600-0 
t— T— 400 
Hieraus ergiebt sich: 
log « — 0-996977 


b= — 3.682 log b = 0.566086 


a = 5-18715. 


Wie eine Vergleichung der berechneten Tensionen mit den beob- 
achteten ergiebt, liefert die Formel zwischen 500—760 mm durchgehend 
zu kleine Werte. Bei den mit Apparat II ausgeführten Bestimmungen 
sind dagegen die Differenzen zwischen beobachteten und berechneten 
Zahlen bald positiv, bald negativ; wahrscheinlich ist das Präparat nicht 


ganz homogen gewesen. 


Mit Hilfe der obigen Interpolationsformel sind die nachstehenden 


Tabellen berechnet worden: 


E 


7 


E 


96-3 mm 
158-1 
250-9 
386.7 


T 


100° 
110° 
120° 
130° 


E 


578-4 mm 
841-9 
1194-9 
1656-5 


I 


21-5" 5 96-.3° 
47-8° ) 2 100.9° 
60.7° W .. 105-0° 
75-.0° b 4 108-6° 
84-0° € Ai 111-8° 
90.8° = 114-8° 


Ein Vergleich der von mir erhaltenen Tensionen mit 


Konowalow und Richardson gefundenen 
Y ” . 
Übereinstimmung. 


Temp. Konowalow 


1100 mm 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 


117-6” 
120.1 
122.5° 
124.8 
126-9° 
128-9 


den von 


ergiebt eine genügend« 


Präp. B 


10° 4-5 mm 

20° 8-8 

30° 17-0 

40° 32-2 

50° 54-5 

60° 922.0 

70° 155-4 

80° 246-0 

90° 381-2 
100° 71-1 


45 mm 
90 
17-4 
32.0 
56-6 
96-3 
158-1 
250.9 
386-7 
573-4 
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Richardson Präp. B. 


49-0° 47.8° 
61-8 60.7° 
15-5" 75-0° 
85-0° 85-0° 
91-.8° 90.8° 
97.0° 96-3° 
101-4° 100.9° 
105.3° 105.0°% 


Isoamylalkohol. 


Präparat A. 
Das benutzte Präparat war von Kahlbaum bezogen und siedete 
nach dem Entwässern zwischen 130-3— 130-4° beim Barometerstand 


759-4 mm. 
I. Beobachtungsreihe. 


Temp. Druck ber. Druck Teınp. ber. Druck 


62.4° 39.5 mm 39.6 mm I6- . 208-8 mm 
65-4 462 „ 46-6. «6 4, 229.4 
70.6° 61-9 „ 615 .. . 1 FE 12°. 9 
76-09 80:7 . 810 „ . . 353.0 „, 
79.29 943 „ 948 „ . 397-4 „ 396-4 , 
33.2 1145 . 115-0 „, . . x 487-1 
86-99 136-4 „, 136-8 „, 24. . 630-1 
90.8" 162-8 .. 163-3 „, 

94.0° 187-9 1882 , 


I. Beeknubiungereike. 


Temp. Druck ber. Druck | > Druck 


55-3 mm 55-3 mm . 201-8 mm 201-7 mm 
650 „ 651 96- 2098 „ 210-6 

70.5 .. 703 .. . 2497 „ 247-4 „ 
91.6 „ 92.1 „ . 330-8 „, 332.8 „ 
104-3 „ 104-5 „, 110-9° 3766 „. 377-1 

1243 124-6 114-2° 429.1 427-7 „. 
150-9, 1512 „ 122.2 572.1 „ 5732 „ 
177-0. 176-9 130-3° 759-4 „, 775, 


Berechnung der Interpolationsformel dienten die folgenden 
Werte: 


T 
62-6 
96-5 

130-4 


E 

40-0 
209-7 
760-0 


= T — 62.6 
log « = 0.9977 — 1 
— 3.2288 log b = 0.509041 
a = 4-83086. 
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Mit Hilfe dieser Konstanten ist die folgende von 
fortschreitende Tabelle berechnet worden: 


243-3 mm 
364-2 


524.7 
149-9 


Präparat B. 
Präparat B stammte aus der hiesigen Sammlung und war von 
Schering vor mehreren Jahren bezogen. 


I. Beobachtungsreihe. 


Temp Druck ber. Druck Temp Druck ber. Druck 


Db-h° 27.6 mm 27: mm 100-8° 244-5 mm 243-8 mm 
62.6° 385 . — 104-0° 280-9 
69.4° 5-7 „ 51 .. 107-8° 324-5 
73-2° 68-0 ., HE „ 111-8° 378-9 
78-8° wD . 115-7° 440-2 
34.7° 1194 ., 88 . 118-3° 486-6 
sy9.8" 152-3 .. 122.8° 571-7 
43-5" 180-5 .. 8. 130-.5° T48-6 


47:0 207-4 


Il. Beobachtungsreihe. 


Temp. Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Dr 


56-8° 27-6 mm 27-3mm 103-0° 267-4mm 267-3 mm 
63-0” 390 . _ 3.3" 304-5 .. _ 
71-3' 61-4 .. 60-9 .. 9.9° 351-3 .. 353-0 
76-4” 80-0 _ 419-7 — 
32.0° 105-3... 104-4 .. 3.9" 461-4 .. 461-5 .. 
37:8° 138-2 .. —_ 20-3” 526-4 .. _ 
91-4 162-0 „. 161-9 .. 37° 604-2. 534-0 


y5.8° 197-8 


Folgende drei der Siedekurve entnommenen Werte wurden zu 
Berechnung der Interpolationsformel benutzt: 


E 

38. 

204-7 

7580 
= T — 626 

log « = 0.9755 — 1 

-— 325152 logb = V-51aN8T 

a —= 4:831304. 
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Mittelst der Interpolationsformel sind die nachstehenden Tabellen 
berechnet worden: 


TEE 


10 mm 


MW. 
100. 


Amylalkohol, von Trommsdorff bezogen, siedete nach dem Ent- 
wässern konstant bei 130-3° beim Barometerstand 764-1 mm. 


Temp. 


Druck 


Präparat Ü. 


l. Beobachtungsreihe. 


Druck 


119-.1° 
124:1° 
131:0% 


ber. Druck 


Temp. 


Druck 


106-4 
110-8° 
114-8° 
118-4° 
126-8° 


Il. Beobachtungsreihe. 


Temp. 


205-8 

248-4 „” 
288.0 ., 
309-1 „, 
369-0 „. 
428-5 „ 
492-3 . 
666-1 


Druck 


165-6 mm 


3093 „ 


430-5 , 


666-8 


ber. Druck 


52.3° 
55.2" 
60.0° 
69-8" 
70.2" 
72-.8° 
760% 
79.2° 
32.7° 
Sh-4° 
S7.8° 


20-4 mm 
245 . 
324 „ 
458. 
56-9 .. 
666. 


773, 


91-2 


108.7 
128-8 .. 
138-5 .„ 


89-6° 

94.4" 

99.2° 
103-4" 
105-1° 
109-1° 
112.9° 
116-9° 
119.8° 
124-3° 
130-8 


150-4 mm 


186-2 


228-2 „, 
2729 „ 
292.3 „ 
343-6 , 


399-7 


4636. 
5248 
6105. 


764-1 


185-7 mm 


2734. 
344-8 „, 
466-1 .. 


610-7 


165-2 mm 
2493 


G. €. Schmidt 
Ill. Beobachtungsreihe. 


Temp Druck ber. Druck Temp. Druck ber. Druck 


131-5° 783-0 mm 783-3 mm 143-4 1146-2 mm 1148-7 mm 
137-0° 309 „ 938.9 „ 151-2° 1450-9... 1450-0 
139.0° 1009-9 .. 1001-0 .. 153-8" 1560-8 .. 15623 


Folgende drei der Siedekurve entnommenen Werte wurden zur Be- 
rechnung der Interpolationsformel benutzt: 
T 
50-0 
101-5 
155-0 
Hieraus ergiebt sich: 
log « = 0-.9967297 — 1 
b—= — 3.5835 log b = 0.554306 
a = 4-83392. 


Mit Hilfe der Interpolationsformel sind die folgenden Tabellen be- 
rechnet worden: 


fl 


120° 522-9 mm 
130° 744-6 
140° 1033-2 „, 
150° 1400-2 
160° 1856-1 


b 4 


500 mm .d 1100 mm 142.0" 


600 23-8° 1200 , 144-8" 
700 „ 28.2" 1300 .. 147-5" 


S00 32.1" 1400 ., 150.0" 
105.6° 00 .. d 1500 .. 152-4 


112.9° 1000... 139.0° 1600 „ 154-7 


In der folgenden Tabelle sollen meine Resultate mit den Beobach- 
tungsergebnissen von Kahlbaum und Richardson verglichen werden: 


Präp. B Präp. ( Kahlbaum Richardson 


42.6" 41-0" 41-2° 
67-6" 67-8 66-0° 
s1-1° 81-2° 
96-2° 96-1? 

105-8" 105-6” 

113-1° 112.9° 

119-1° 118-8° 

124:1° 123-8° 
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Die vorstehenden Tensionen genügen, um die eingangs aufgeworfene 
Frage, ob die Daltonsche Regel für die homologe Reihe der Fett- 
alkohole gültig sei, zu erörtern. In der nachfolgenden Tabelle habe 
ich die einer Anzahl gleicher Spannungen zugehörigen Siedepunkte be- 
rechnet; ist das Daltonsche Gesetz richtig, so müssen die Differenzen 
zwischen zwei entsprechenden Temperaturen bei allen Flüssigkeiten gleich 
gross sein. 

Entstehende Temperaturen für die Spannungen von 


1600 43 1400 | 1200 J 1000 


P 
- 


Methylalkohol 87-8 
Athylalkohol 98-4 
Propylalkohol 118-7 
Isobutylalkohol 128.9 
Isoamylalkohol 154-7 


83-8 - 719-3 
94-5 4 90.2 
114-5 6: 109.9 
124-8 . 120-1 
150.0 5- 144-8 


u 
1-1 tD 


Entstehende Temperaturen für die Spannungen von 


600 J 400 4 200 


Methylalkohol 61.0 97 513 151 362 3-6 2- 372 —146 
Äthylalkohol 724 95 629 149 480 13 5370 —25 
Propylalkohol %8 100 805 155 653 3.1 . 37-8 13-6 
Isobutylalkohol 100.9 101 90.8 158 750 . 30. 382 22:5 
Isoamylalkohol 123.8 109 1129 168 96-1 . 12 | 402 410 


Wäre die Daltonsche Regel für die homologe Reihe der Alkohole 
gültig, so müssten die Differenzen A zwischen zwei entsprechenden 
Temperaturen konstant sein; die Zahlen zeigen jedoch durchaus keine 
Übereinstimmung, es werden dieselben vielmehr um so grösser, je weiter 
man vom Äthylalkohol an in der Reihe emporsteigt, je schwerer 
flüchtig also die Substanz wird. Die stetige Zunahme der Differenzen 
tritt um so bestimmter hervor, je niedriger die Spannungen sind, wel- 
chen die entprechenden Temperaturen angehören. Eine bemerkenswerte 
Ausnahme hiervon macht der Metbylalkohol. Zwischen den Drucken 
1600 und 100 mm nimmt sein Siedepunkt um 65-2° ab, während der 
des Äthylalkohols bloss um 63-9° sinkt. Nach der Analogie zu schliessen 
müsste der Siedepunkt des Methylalkohols bei 100 mm ungefähr 24-9° 
sein, während 22.6 ° beobachtet worden ist. Dass hier kein Beobachtungs- 
fehler vorliegt, geht auf das bestimmteste daraus hervor, dass aus den 
Tensionszahlen von Richardson und Konowalow ebenfalls der Schluss 
gezogen werden muss, dass die Siedepunktsabnahme beim Methylalko- 
hol grösser ist, als die des Athylalkohols. 

Die mitgeteilten Beobachtungen gestatten noch eine weitere Frage 
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zu erörtern; bekanntlich hat H. Kopp in den Siedepunkten zahlreicher 
homologen Reihen bestimmte Regelmässigkeiten nachgewiesen, nämlich 
dass gleichen Unterschieden in der chemischen Zusammensetzung hei 
organischen Verbindungen gleiche Unterschiede in den Siedepunkten 
entsprechen. Um einen Anhaltspunkt zur Erklärung der zahlreichen 
Abweichungen von dieser Regel zu gewinnen, hat der Entdecker selbst 
darauf hingewiesen, dass die Siedepunktsdifferenzen Funktionen des 
Druckes sind. Es fragt sich daher, ob die Abweichungen von der 
Koppschen Regel, welche gerade bei der homologen Reihe der Alko- 
hole beim Atmosphärendruck auftreten, bei höherer oder tieferer Tem- 
peratur verschwinden. Die folgende Tabelle giebt eine Übersicht über 
die Differenzen in den Siedepunkten bei verschiedenen Drucken: 


Entsprechende Siedepunkte für die Drucke 


1600 'H; 1000 40H; 400 4CH; 16 JCH; 


Methylalkohol 878 74-3 
11-6 
Äthylalkohol 98-4 85-4 


Propylalkohol 118-7 104-6 
Isobutylalkohol 128-9 1148 90-8 195 


Isoamylalkohol| 154-7 139.0 24 200.40 


Regelmässigkeiten sind nicht zu erkennen. Die Differenz in den 
Siedepunkten zwischen Methyl- und Äthylalkohol nimmt ab, während 
die zwischen Äthyl- und Propylalkohol zunimmt, sobald der Druck 
stärker wird. Bei den kritischen Temperaturen wechselt die Differenz 
sogar ihr Vorzeichen: 

4 
Methylalkohol 240.2 
Athylalkohol 234-3 
Propylalkohol 265-8 
Isobutylalkohol 265-0? 
Isoamylalkohol 306-9 

Eine Prüfung der übrigen Dampfdruckformeln werde ich in der 
folgenden Abhandlung, welche die Tensionen der homologen Reihe der 
Alkohole bis zur kritischen Temperatur enthalten wird, vornehmen. 


ı, Eine Zusammenstellung der kritischen Daten, welche von den hier mitge- 
teilten zum Teil abweichen, befindet sich diese Zeitschr. 7, 604. 
® Von Nadejdine bestimmt Beibl. 7, 678. 


Eberswalde, September 1891. Laboratorium des Herrn Prof. Remele 


Allgemeines zur neueren Entwicklung 
der Wärmetheorie. 


Vortrag, gehalten in der vereinigten Sitzung der Abteilungen für Physik und 
Chemie der 64. Versammlung der @esellschaft deutscher Naturforscher und 
Arzte in Halle am 24. September 1891. 

Von 
Max Planck. 


Meine Herren! Seitdem um die Mitte des Jahrhunderts sich jene 
grosse Umwälzung vollzogen hat, durch welche die gesamte Natur- 
wissenschaft und mit ihr die Physik auf eine wesentlich neue Grund- 
lage gestellt wurde, ist auch in der Theorie der Wärme ein funda- 
mentaler Fortschritt erfolgt. Bekanntlich lassen sich in der neueren 
Entwicklung dieser Theorie gleich von Anfang an zwei deutlich von- 
einander getrennte Wege unterscheiden, auf denen die Forschung zu 
weiterer Erkenntnis vorzudringen suchte: der erste derselben, schon 
früher durch Carnot und William Thomson eingeleitet, nimmt seinen 
Ausgang einzig und allein von den allgemeinen Grundlagen der Wärme- 
theorie, nämlich den von Clausius sogenannten beiden Hauptsätzen, 
mit prinzipiellem Verzicht auf jede besondere Vorstellung von derjenigen 
Form der Energie, die wir als Wärme bezeichnen; der andere dagegen, 
begründet durch die Arbeiten von Joule, Krönig und Clausius, 
bezweckt ein tieferes Eindringen in die Natur der molekularen Vorgänge, 
auf denen die Wärmeerscheinungen beruhen, und sucht Rechenschaft 
zu geben von der Art der Kräfte und Bewegungen, welche die innere 
Energie der Körper bedingen. Im allgemeinen liegen die charakteristi- 
schen Vorzüge einer jeden dieser beiden Methoden offen: die erste 
ruht auf einer sehr einfachen, breiten und verhältnismässig fest fun- 
dierten Grundlage, muss sich aber dafür zunächst auch mit weniger 
speziellen Resultaten begnügen, während die andere, auf kühne, in ex- 
perimentell gänzlich unzugängliche Gebiete eingreifende Voraussetzungen 
basiert, bis zu den letzten Fragen der Mechanik der Atome vorzudringen 
unternimmt. 

Indessen scheinen nach den ersten glänzenden Resultaten der kine- 
tischen Gastheorie ihre neueren Fortschritte den daran geknüpften Er- 
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wartungen nicht zu entsprechen; bei jedem Versuch, diese Theorie sorg- 
fältiger auszubauen, haben sich die Schwierigkeiten in bedenklicher 
Weise gehäuft. Jeder, der die Arbeiten derjenigen beiden Forscher 
studiert, die wohl am tiefsten in die Analyse der Molekularbewegungen 
eingedrungen sind: Maxwell und Boltzmann, wird sich des Eindruck 
nicht erwehren können, dass der bei der Bewältigung dieser Problem« 
zu Tage getretene bewunderungswürdige Aufwand von physikalischem 
Scharfsinn und mathematischer Geschicklichkeit nicht im wünschens- 
werten Verhältnis steht zu der Fruchtbarkeit der gewonnenen Resultate 
Dazu kommt in der neuesten Zeit noch ein merkwürdiger Umstand. 
Die Erkenntnis der weittragenden Analogie, welche das Verhalten ge- 
löster Stoffe in verdünnten Lösungen mit dem vollkommener Gase zeigt, 
ist von der kinetischen Theorie nicht nur nicht gefunden worden, son- 
dern sie hat sogar mit sehr erheblichen Schwierigkeiten zu kämpfen, 
um von diesem Verhalten hinterher Rechenschaft zu geben, so dass 
auch ein weiterer Fortschritt in dieser Frage mit ihrer Hilfe wenigstens 
in der nächsten Zeit nicht zu erwarten steht. 

Auf der andern Seite hat sich die auffallende Thatsache gezeigt, 
dass die soeben erwähnte neuere Theorie der Lösungen nicht nur ge- 
stützt wird, sondern sogar geradezu mit angeregt worden ist durch die 
Anwendung der beiden Hauptsätze der Wärmetheorie, also auf dem 
oben von mir gekennzeichneten ersten Wege, der sich gerade durch die 
Vermeidung aller speziellen molekularen Vorstellungen auszeichnet. 
Wie ist es nun aber möglich, dass auf diesem Wege eine Erkenntnis 
gewonnen werden kann, die tiefer in die Welt der Moleküle blicken 
lässt, als selbst die kinetische Theorie, die doch ausdrücklich von be- 
stimmten Vorstellungen über diese Welt ausgeht? Offenbar können die 
beiden Hauptsätze für sich allein genommen diese Leistung nicht voll- 
bringen, es muss vielmehr noch ein Anderes hinzukommen, und dieser 
Punkt ist es gerade, auf den ich im folgenden Ihre Aufmerksamkeit 
hinlenken möchte. 

Im Interesse der Kürze muss ich hier verzichten auf eine nähere 
Besprechung der verschiedenen Formen, in die sich der zweite Haupt- 
satz der Wärmetheorie im Laufe der Zeiten entwickelt hat, und welche 
sich sämtlich dadurch charakterisieren lassen, dass der allgemeine In- 
halt des Satzes, wie das in der mathematischen Physik auch in anderen 
Fällen zu geschehen pflegt, zurückgeführt ist auf die Lösung eines Maxi- 
mal- oder Minimalproblems, sei es nun, dass man mit Gibbs die En- 
tropie, oder mit Helmholtz die freie Energie, oder auch mit Duhem 
das thermodynamische Potential in den Vordergrund stellt. Nur soviel 
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möchte ich betonen, dass diese verschiedenen Sätze nur verschiedene 
Ausdrücke für eine und dieselbe Sache sind, und also auch, auf die 
nämlichen Fälle richtig angewandt, immer übereinstimmende Resultate 
ergeben müssen. Der Unterschied in den Theorien der einzelnen ge- 
nannten Forscher beruht im wesentlichen einzig und allein auf der 
Verschiedenheit der Prozesse, welche sie der Anwendung des zweiten 
Hauptsatzes zu Grunde legen. 

Trotz der Bequemlichkeit, welche diese allgemeinen Methoden dar- 
bieten, findet man in den Arbeiten von Physikern und Chemikern bei 
Ableitungen neuer Folgerungen aus dem zweiten Hauptsatze sehr häufig 
nicht diese, sondern gewisse spezielle, für den betreffenden Zweck be- 
sonders ersonnene Kreisprozesse benutzt, auf die dann der primitive 
Satz, dass Wärme nicht ohne Kompensation in Arbeit übergehen kann, 
angewendet wird. Dies Verfahren, wiewohl es gewissermassen einen 
Verzicht auf die Benutzung eines höheren Standpunktes bedeutet, findet 
doch, wie mir scheint, seine vollkommene Berechtigung in dem Umstand, 
dass es sich bei der Ableitung eines neues Satzes immer empfiehlt, den 
Beweis möglichst direkt aus der Quelle zu schöpfen, statt ihn erst auf 
eine entferntere Folgerung der Theorie zu stützen, deren Zusammenhang 
mit dem Ausgangspunkt man vielleicht nicht mehr unmittelbar über- 
sehen kann. Jene Quelle ist aber in unserem Falle ein Kreisprozess, 
der in jedem Augenblick wirklich ausgeführt werden könnte. Denn 
darauf muss ja schliesslich jede Folgerung aus dem zweiten Hauptsatz 
hinauskommen, dass man jede mit dieser Folgerung nicht übereinstim- 
mende Erfahrung dazu verwerten könnte, um Wärme ohne Kompen- 
sation von tieferer auf höhere Temperatur zu bringen, oder, was hier 
dasselbe bedeutet, Wärme ohne Kompensation in Arbeit zu verwandeln, 

gerade ebenso, wie der stärkste unter den allgemeinen Beweisen des 
ersten Hauptsatzes, oder des Prinzips der Erhaltung der Energie, we- 
nigstens nach meiner Auffassung, nicht etwa auf der mechanischen 
Naturanschauung, sondern auf dem Umstande beruht, dass jede Erfah- 
rung, die diesem Prinzip widerspräche, der Menschheit sofort ein Mittel 
zur Erschaffung von Arbeit aus dem Nichts in Aussicht stellen würde, 
ganz abgesehen von allen Hypothesen über das Wesen der Wärme, der 
Elektrizität u. s. w. 

Stellen wir nun die entsprechende Frage beim zweiten Hauptsatze: 
Würden wir wirklich immer imstande sein, im Falle dass irgend eine 
der vielen aus diesem Satze gezogenen Folgerungen auch nur ein wenig 
von der Erfahrung abwiche, Wärme ohne Kompensation in Arbeit zu 
verwandeln? so ist die so gestellte Frage, — und zwar für sämtliche 
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in Betracht kommende Folgerungen ohne alle Ausnahme — mit Nein 
zu beantworten. Der Grund dieses Paradoxons liegt in dem Umstande, 
dass alle aus dem zweiten Hauptsatz abgeleiteten Gleichungen auf der 
Betrachtung reversibler Prozesse beruhen, und dass alle reversiblen 
Prozesse nur ideal sind. Diese idealen Prozesse sind es nun aber gerade, 
welche die Anwendung des zweiten Hauptsatzes so ausserordentlich frucht- 
bar machen, sie liefern der theoretischen Forschung das stärkste und 
zugleich geschmeidigste Rüstzeug beim Eindringen in unbekannte Ge- 
biete, sie sind daher auch als die wesentliche Ursache für deren mächtig» 
Fortschritte in der neueren Zeit zu betrachten. Gehen wir im folgen- 
den etwas näher auf ihre Berechtigung ein. 

Noch am einfachsten zu erledigen sind diejenigen Prozesse, die nur 
deshalb ideal sind, weil sie, mathematisch gesprochen, unendlich lange 
Zeit brauchen, dadurch dass sie aus lauter Gleichgewichtszuständen be- 
stehen. Hierher gehört die Ausdehnung eines Gases unter Überwindung 
eines Druckes, der dem Druck des Gases gleich ist, der Wärmeübergang 
von einem Körper zu einem anderen von gleicher Temperatur, das Aus- 
krystallisieren eines Stoffes aus einer gerade gesättigten Lösung u. s. w. 
Hier kann man in der That immer zum Ziele kommen durch eine ge- 
wisse (Grenzbetrachtung, indem der zur Einleitung des Prozesses not- 


wendig erforderliche Überdruck, bezw. die Übertemperatur, die Über- 
sättigung, immer kleiner und kleiner genommen wird. 


Aber schon ganz andere Verhältnisse treffen wir in folgenden Fällen 
an. Die für die Abhängigkeit des Druckes einer homogenen Substanz 
von Temperatur und Dichte von van der Waals, Clausius u. a. an- 
gegebene sogenannte Zustandsgleichung enthält bekanntlich ausser den 
der Beobachtung zugänglichen stabilen Zuständen, in welchen die Sub- 
stanz entweder dampfförmig oder flüssig ist, gewisse dazwischen liegende 
Zustände, entsprechend einer Dichte der Substanz, die zwischen der des 
Dampfes und der der Flüssigkeit liegt. Unter diesen sogenannten „theo- 
retischen“ Zuständen kommen auch solche vor, in denen bei isothermer 
Veränderung der Druck mit dem Volumen zugleich wächst, die also nie- 
mals wirklich dargestellt werden können. Ihre Eigenschaften ergeben 
sich nur durch eine mathematische Extrapolation und können sich nur 
aus einer solchen ergeben. Und doch sind diese theoretischen Zustände 
durch die Anwendung des zweiten Hauptsatzes besonders fruchtbar ge- 
worden. Zuerst Maxwell, dann Clausius u. a. haben gezeigt, dass 
die Theorie der gesättigten Dämpfe mit Hilfe dieser theoretischen Zu- 
stände erschlossen werden kann, und zwar durch die Anwendung des 
zweiten Hauptsatzes auf einen reversibeln isothermen Kreisprozess, der 
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zusammengesetzt ist aus der Verdampfung einer Flüssigkeit auf der theo- 
retischen Isotherme, d. h. so, dass die Substanz beständig homogen bleibt, 
und der darauf folgenden Kondensation auf gewöhnlichem Wege, d. h. 
bei dem konstanten Druck des gesättigten Dampfes. Ein solcher Prozess 
ist nie ausführbar, und doch haben sich die aus ihm gezogenen Folge- 
rungen als übereinstimmend mit der Erfahrung erwiesen. 

Selbstverständlich kann man auf die Benutzung der theoretischen 
Zustände gänzlich verzichten, muss aber dann die Eigenschaften der ge- 
sättigten Dämpfe als unabhängig von der allgemeinen Zustandsgleichung 
behandeln und besondere Gesetze für sie aufsuchen, während sie im 
andern Falle in der allgemeinen Zustandsgleichung zugleich mit enthalten 
sind. Dieser praktische Vorteil hat für die letztere Auffassung ent- 
schieden, wenigstens ist mir bis jetzt kein prinzipieller Einspruch da- 
gegen bekannt geworden. 

Es liessen sich im Anschluss hieran noch verschiedene einzelne Be- 
nutzungen solcher labiler Zustände namhaft machen; ich wende mich 
aber gleich zu einer anderen, hier noch wichtigeren Klasse von Er- 
scheinungen, der Dissociation von Gasen. Betrachten wir das abnorme 
Verhalten, welches die Dichte gewisser Dämpfe, z. B. N,O,, dem Mariotte- 
(ray-Lussacschen Gesetze gegenüber zeigt. Wenn man auf näheres 
Eindringen in die Ursache dieser Abweichungen verzichten will, so kann 
man sich damit begnügen, die Zustandsgleichung für jeden solchen 
Dampf speziell zu bestimmen, muss aber dann die Dichte für alle Kombi- 
nationen von Temperatur und Druck immer wieder besonders aufsuchen. 
Aber eine einfache, durch chemische Gründe vielfach gestützte Vor- 
stellung bringt Licht in diese verwickelten Verhältnisse. Wir denken 
uns den Dampf als Gemenge zweier verschiedener chemischer Verbin- 
dungen (N,0, und NO,), die jede für sich den Gesetzen von Mariotte, 
(ray-Lussae und Avogadro für vollkommene Gase folgen, deren 
Mengen aber in einem variablen Verhältnis stehen. Dann führt, wie 
(Gibbs zuerst gezeigt hat, eine Anwendung des zweiten Hauptsatzes zu 
einer Bestimmung dieses variablen Verhältnisses, d. h. des Zersetzungs- 
grades, und dadurch zu einer Formel für die mittlere Dichte des Gemenges, 
die mit der Erfahrung vorläufig in befriedigender Übereinstimmung steht. 

Worauf beruht nun aber diese Anwendung des zweiten Hauptsatzes? 
Wesentlich auf dem Umstande, dass die Entropie irgend eines Gasge- 
menges einfach gleich der Summe der Entropien der einzelnen Gase 
gesetzt wird, wenn jedes Gas für sich allein bei der gleichen Temperatur 
das ganze Volumen des Gemenges erfüllend gedacht wird, und diese 
Annahme ist wiederum gleichbedeutend mit der, dass das Gasgemenge 
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immer ohne Kompensation (im Clausiusschen Sinn) in die einzelnen 
eben beschriebenen Teile getrennt werden kann. Das liesse sich wirk- 
lich ausführen, wenn man im Besitz von Gefässwänden wäre, welche für 
je ein Gas durchlässig, für die übrigen aber undurchlässig sind. Auf 
die Existenz solcher Gefässwände kommt also schliesslich der ganze Be- 
weis hinaus. Nun giebt es allerdings für spezielle Kombinationen zweier 
(rase derartige halbdurchlässige Wände, die wenigstens mit grosser An- 
näherung die geforderten Eigenschaften besitzen, z. B. glühendes Platin- 
blech, welches Wasserstoff durchlässt, Sauerstoff und andere Gase aber 
nicht. Ist man im Besitz einer solchen Wand, so lässt sich für das 
entsprechende Gasgemenge der angeführte Satz durch den Versuch be- 
weisen, ohne irgend eine weitere Voraussetzung, und das ist ein höchst 
wichtiger Punkt; aber der Beweis gilt eben nur für diesen speziellen 
Fall. Die ungeheure Verallgemeinerung, die Gibbs diesem Satz ge- 
geben hat, und die an und für sich unverantwortlich gewagt erscheinen 
müsste, beruht offenbar auf dem naheliegenden Gedanken, dass die 
Gültigkeit eines so fundamentalen Satzes, wie der von der Entropie 
eines (remenges vollkommener Gase, nicht abhängen kann von dem zu- 
fälligen Umstande, ob wir gerade in jedem einzelnen Falle eine passende 
halbdurchlässige Wand wirklich zur Verfügung haben. Entweder gilt 
das Gesetz überhaupt nicht, oder es gilt allgemein; giebt man dies zu, 
dann genügt offenbar der Beweis in einem einzigen Fall. 

Bei dem speziellen von uns besprochenen Problem handelt es sich 
um eine Mischung eines Gases mit seinen Zersetzungsprodukten. Wollte 
man also jede etwaige Abweichung des theoretischen Dissociationsgesetzes 
von der Erfahrung dazu benutzen, um Wärme ohne Kompensation in 
Arbeit zu verwandeln, so bedürfte man dazu etwa einer Wand, die für 
die Dissociationsprodukte durchlässig, für das unzersetzte Gas aber un- 
durchlässig ist, und davon kann im allgemeinen jedenfalls nicht die 
Rede sein. Ja selbst wenn es eine solche halbdurchlässige Wand gäbe, 
so würde doch sogleich nach dem Beginn der Trennung der Dissociations- 
zustand sich auf beiden Seiten der Wand wieder ändern und dadurch 
der ganze Zweck der Trennung vereitelt werden. 

Und trotz alledem sind die auf die Ausführbarkeit solcher Prozesse 
gegründeten Folgerungen für die Beurteilung der Erfahrungsthatsachen 
von grösster Wichtigkeit geworden. Mit ihrer Hilfe ist zuerst van’tHoff, 
wesentlich unabhängig von Gibbs, in die Erforschung der Natur der 
Lösungen eingetreten und hat die (Gesetze des osmotischen Druckes, 
sowie überhaupt der thermodynamischen Gleichgewichtszustände in 
Lösungen aus der idealen Benutzung solcher halbdurchlässiger Wände 
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hergeleitet, wobei die kühne Verallgemeinerung der Pfefferschen Experi- 
mente durch einen ähnlichen Gedankengang wie der oben angeführte 
gerechtfertigt werden kann. Im strengen Sinn giebt es vielleicht über- 
haupt keine halbdurchlässige Wand; denn die Eigenschaft, die eine 
Substanz hierzu als geeignet erscheinen lässt, besteht doch wohl nur in 
einem besonders grossen Unterschied der Geschwindigkeiten, mit denen 
verschiedene Stoffe durch sie hindurchdiffundieren. 

Das Verhalten des osmotischen Druckes gegenüber den Gesetzen 
von Mariotte und Gay-Lussac, besonders in verdünnten Lösungen, 
führte van’t Hoff zu der wichtigen Analogie mit dem Verhalten der 
vollkommenen Gase, die sich in vielen Fällen auch dem Avogadro- 
schen Gesetz gegenüber zeigte. Indessen treten, wie bei den Gasen, 
so auch hier in einer grossen Reihe von Fällen, besonders in elektro- 
Iytischen Lösungen, bestimmte Abweichungen vom Avogadroschen Ge- 
setz auf, die sich z. B. in der anomalen Dampfdruck- und Gefrierpunkt- 
erniedrigung zu erkennen geben. Diese Ausnahmefälle lassen sich, wie 
bei den Gasen, durch die Annahme erklären, dass der gelöste Stoff nicht 
chemisch homogen, sondern ein Gemenge von undissociierten und disso- 
ciierten Bestandteilen ist, die jeder für sich dem Avogadroschen Ge- 
setz folgen. Doch konnte die Analogie mit den Gasen allein noch nicht 
zur Dissociationstheorie der Lösungen führen, da dieser Analogie doch 
sicher irgendwo eine Schranke gesetzt ist, und man nicht von vornherein 
sagen kann, ob diese Schranke diesseits oder jenseits des Avogadro- 
schen Gesetzes liegt. 

Es giebt indessen einen idealen Prozess anderer Art, mit dessen 
Hilfe die hier in Betracht kommende Frage erledigt werden kann. Nach 
dem zweiten Hauptsatz der Wärmetheorie ist das gesamte Verhalten 
einer Lösung im thermodynamisch-chemischen Gleichgewicht bestimmt 
durch die Art, wie das Volumen, die Energie und die Entropie der 
Lösung abhängt von der Temperatur, dem Druck und den Molekülzahlen 
der gelösten Stoffe und des Lösungsmittels. Die schwierigste Grösse: 
die Entropie lässt sich nun speziell für verdünnte Lösungen angeben, 
wenn man einen Prozess als möglich annimmt, der die Lösung nur 
durch geeignete Temperatursteigerung, ohne dass die Moleküle der ge- 
lösten Stoffe sich ändern, in den Zustand eines Gemenges vollkommener 
Gase bringt. In Wirklichkeit wird zwar ein solcher Prozess oft nicht 
ausführbar sein, weil in vielen Fällen bei den hohen Temperaturen, wie 
sie hier erforderlich sind, chemische Umsetzungen eintreten und dadurch 
die Moleküle sich ändern werden; allein die Betrachtung eines der- 
artigen idealen Vorganges liegt vollständig in dem Bereich der seit 
Gibbs in der Wärmetheorie mit Erfolg benutzten Methoden. Wenn 
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nun mit Hilfe dieses Vorganges der Ausdruck für die Entropie einer 
verdünnten Lösung bestimmt wird, so ergiebt sich die Gültigkeit des 
Avogadroschen Gesetzes in dem oben besprochenen Sinne für sämtliche 
Lösungen, auch für die elektrolytischen, und ich habe daher, zu eine 
Zeit, als die elektrolytische Dissociationstheorie ihren Siegeslauf durch 
den Kontinent noch nicht begonnen hatte, auf das nachdrücklichste 
hervorgehoben, dass die Verfolgung der bekannten einfachen Prinzipien 
der Wärmetheorie notwendig zur Annahme einer chemischen Dissociation 
der gelösten Moleküle in allen Lösungen führen muss, die Abweichungen 
von den van't Hoffschen Gesetzen der Dampfspannung und des Gefrier- 
punktes zeigen, — und zwar ergiebt die gemessene Depression in jedem 
Falle die gesamte Anzahl der Moleküle sämtlicher gelöster Stoffe, un- 
abhängig von ihrer Natur. 

Es ist zwar selbstverständlich, dass dies Resultat, für sich allein 
genommen, auf die bis dahin in der Chemie üblichen Ansichten keinen 
nachhaltigen Einfluss ausgeübt hätte, zumal da jener Satz nur eben die 
Zahl der gelösten Moleküle, dagegen durchaus nichts über ihre Be- 
schaffenheit, weder die chemische’) noch die elektrische, ergiebt, wo- 
durch einer anschaulichen Vorstellung einstweilen jeder Anhaltspunkt 
entzogen bleibt, — aber er liefert doch heute, wo sich die Vorstellungen 
zu gunsten dieses Satzes geändert haben, einen unanfechtbaren histori- 
schen Beweis für die Leistungsfähigkeit der Theorie. 

Zum Glück für dieselbe veröffentlichte fast gleichzeitig Svante 
Arrhenius seine erste Arbeit über die Dissociation der in Wasser ge- 
lösten Stoffe, in welcher die Möglichkeit und die Fruchtbarkeit einer 
solchen Annahme nicht auf einen einzigen allgemeinen (sedanken, sondern 
auf eine grosse Reihe von Thatsachen, ‚elektrischer, thermischer und 
chemischer Natur, gegründet wurde. Alsbald vermehrten sich diese 
Thatsachen immer mehr und verschafiten schliesslich mit erdrückender 
(ewalt in verhältnismässig sehr kurzer Zeit der Arrheniusschen Disso- 
eiationstheorie allgemeinere Anerkennung. Nachdem einmal der Boden 
für die neue Theorie geebnet war, folgten sich die Bestätigungen und 
Erweiterungen, wie bekannt, in überraschender Weise, zum grossen Teil 
vermittelt durch die Benutzung eben solcher idealen Prozesse, wie 
wir sie betrachtet haben. Hier haben sich ausser van’t Hoff und 
Arrhenius speziell Ostwald und Nernst die grössten Verdienste er- 
worben. 

Ich möchte mich jedoch hier zum Schluss beschränken auf die Er- 
wähnung eines Satzes, der in besonders schlagender Weise die Frucht- 


!) Dieser Umstand ist bei weiteren Folgerungen wohl zu beachten. 
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barkeit der geschilderten Theorie beweist: das Gesetz der Abhängigkeit des 
Leitungsvermögens eines Elektrolyten, bezw. des Grades der Zersetzung 
der nichtleitenden Moleküle in leitende Ionen, von der Verdünnung. 
Dies Gesetz ist zuerst von Ostwald auf theoretischem Wege abgeleitet 
worden, während die experimentelle Bestätigung dazu schon längere Zeit 
bereit lag. Die theoretische Ableitung beruht einfach auf der An- 
wendung der Gibbsschen Dissociationstheorie der Gase, die ich oben 
besprochen habe, sie besitzt also nicht weniger und nicht mehr Wert 
als jene. Sollte daher eine Erfahrungsthatsache in Widerspruch zu 
diesem Gesetz treten, so könnte man dieselbe nur dann dazu benutzen, 
um Wärme ohne Kompensation in Arbeit zu verwandeln, wenn sich ein 
reversibler Prozess ausführen liesse, durch welchen die Ionen von den 
unzersetzten Molekülen getrennt würden. Wohlverstanden handelt es 
sich hier nicht um eine Trennung der entgegengesetzt elektrisch ge- 
ladenen Ionen voneinander, — das wäre auch in der Idee ein unmög- 
licher Vorgang. Aber auch eine Trennung der Ionen einerseits von 
den ganzen Molekülen andererseits ist aus demselben Grunde in Wirk- 
lichkeit unausführbar wie der entsprechende Prozess bei teilweise disso- 
clierten Gasen; der Beweisgang kann also nicht durch ein Experiment 
realisiert werden. Und doch zeigt gerade dieser Satz den hohen Wert 
der theoretischen Methode in besonders günstigem Licht. Zu wieder- 
holten Malen hat Ostwald selber hervorgehoben, dass er vor der Be- 
gründung der Dissociationstheorie Jahre lang vergeblich nach einer 
Formel gesucht habe, welche alle Erfahrungen bezüglich der Abhängig- 
keit des molekularen Leitungsvermögens von der Verdünnung in be- 
friedigender Weise wiedergäbe. Was also keine empirische Formel 
a posteriori leisten konnte, das ist durch die theoretische Formel a priori 
geleistet worden. — Ähnliches liesse sich über die Theorie der iso- 
hydrischen Lösungen von Arrhenius und andere Theorien sagen. 
Angesichts dieser unzweifelhaften Erfolge wird man nicht umhin 
können, die geschilderten idealen Prozesse als ein höchst wertvolles 
Hilfsmittel der Forschung anzuerkennen und zu erwarten, dass sie, 
richtig angewandt, uns auch fernerhin die Erkenntnis neuer Wahrheiten 
vermitteln können. Ja, ich stehe nicht an, sie für einen besonderen 
Triumph des menschlichen Geistes zu halten, der mit ihrer Hilfe den 
Zusammenhang der Naturgesetze bis in Gebiete hinein verfolgen kann, 
die dem direkten Experiment gänzlich verschlossen sind. Doch möchte 
dies nicht dahin verstanden werden, als ob ich den idealen Prozessen 
von vornherein irgend eine beweisende Kraft zuschreiben wollte; eine 
solche kann immer nur ein Gedankengang besitzen, der sich in jeder 
Phase seiner Entwicklung durch eine sinnliche Wahrnehmung verifizieren 
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lässt. Dem idealen Prozess wird vielmehr die Rolle eines Pfadfinders 
zuzuweisen sein, und zwar eines Pfadfinders, dessen Angaben einfach 
und verständlich lauten, ‚in der Regel eine sehr grosse Allgemeinheit 
besitzen und dabei doch auf verhältnismässig mühelose Weise zu ge- 
winnen sind, und der endlich, wie wohl zu bemerken ist, bis jetzt noch 
in keinem einzigen Falle auf Irrwege geführt hat. 

Freilich kann nicht genug betont werden, dass die verlockende Be- 
quemlichkeit der idealen Prozesse eine um so grössere Vorsicht in ihrer 
Benutzung zur Pflicht macht. Namentlich sollte man jedesmal bei der 
Beschreibung eines idealen Prozesses aufs sorgfältigste untersuchen, ob 
seine Ausführbarkeit nicht anderen schon bekannten Sätzen widerspricht. 
Dann würden solche Missgriffe nicht vorkommen, wie der, einen idealen 
Prozess für möglich zu erklären, durch welchen Wärme ohne Kompen- 
sation in Arbeit verwandelt wird; denn dieser Vorgang kommt, wie 
Clausius längst gezeigt hat, genau auf den andern hinaus, Wärme ohne 
Kompensation aus einem kälteren in einen wärmeren Körper zu schaffen. 
Logischerweise muss man entweder beide Prozesse für möglich halten — 
dann fällt überhaupt der Unterschied zwischen reversibeln und irrever- 
sibeln Prozessen fort und der zweite Hauptsatz der Wärmetheorie mit 
allen daraus gezogenen Konsequenzen ist aufgehoben, — oder man muss 
beide verneinen; dann hat der zweite Hauptsatz in seinem ganzen Um- 
fang Gültigkeit. 

Sollte aber die Methode der idealen Prozesse wirklich einmal in 
die Irre führen, d. h. sollte man eines Tages auf dem eingeschlagenen 
Wege zu einem Satze gelangen, der der Erfahrung nachweisbar wider- 
spricht, — was ich durchaus nicht als undenkbar hinstellen möchte, — 
so wäre das nicht als ein Nachteil, sondern erst recht als ein Gewinn 
von allerhöchster Bedeutung zu betrachten. Denn dadurch würde uns 
zum ersten Mal die Aussicht eröffnet, die so lange vergeblich gesuchte 
Grenze festzustellen, bis zu welcher die Gültigkeit der idealen Prozesse 
und vielleicht auch des zweiten Hauptsatzes überhaupt reicht. Eine 
lebens- und entwicklungsfähige Theorie geht ja den Widersprüchen nicht 
aus dem Wege, sondern sucht sie im Gegenteil auf, denn nur aus 
Widersprüchen, nicht aus Bestätigungen kann sie den Trieb zur weiteren 
Fortbildung schöpfen. Unter allen Umständen besitzen wir also kein 
besseres Mittel zum näheren Eindringen in diese Prinzipienfragen, als 
dass wir unparteiisch untersuchen, wohin man auf der einmal mit Er- 
folg betretenen Bahn kommt, und dabei in erster Linie nach solchen 
Ergebnissen trachten, die sich an der höchsten Instanz, der Erfahrung, 
prüfen lassen. Darin liegt dann zugleich auch der beste, der einzige 
Schutz gegen die Gefahren eines Abwegs. 


Analogien zwischen der Auflösung von Gas und Salz 
in einer zu beiden indifferenten Salzlösung. 


r Von 
‚h J. Setschenow. 
It. Re ä ' . IF i i 
I. Um zu sehen, wie weit man die von mir für die Absorption 
” von CO, durch Lösungen von Salzen mit starken Säuren gefundenen 
4 Gesetze auf andere Gase und Flüssigkeiten oder sogar auf die Auflö- 
e sung fester Körper übertragen darf, entschloss ich mich meine Versuche 
Be in einer anderen Form fortzusetzen, nämlich anstatt des Gases Salze in den 
R Salzlösungen aufzulösen. Indem ich hierdurch genötigt war, erst die Lit- 
Y teratur der Arbeiten über die Auflösung der Salzgemische im Wasser 
nit durchzusehen, war ich so glücklich in der schönen Arbeit des Herrn 
i Bodländer: „Über die Löslichkeit von Salzgemischen in Wasser“ !) 
2 fertiges Material für die Bearbeitung der Frage im vorgesetzten Sinne, 
oder genauer, für die ersten Proben in dieser Richtung, zu finden. Die- 
in ses verdanke ich dem Umstande, dass Herr Bodländer unter allen 
j Forschern auf diesem Gebiete mit verschieden konzentrierten Flüssig- 
- keiten arbeitete und den Salzgehalt derselben stets auf das Volumen 
si der Lösungen (wie ich es in meinen Absorptionsversuchen zu thun ge- 
rg nötigt war) bezog. 
ve Eine Zusammenstellung und kleine Umrechnung seiner Zahlen im 
va Sinne meiner Absorptionsversuche führte mich zu dem Schlusse, . 
-sse in gewissen Grenzen mein numerisches Gesetz, y=ee °’ 
ine für das Anwachsen der Absorptionskoeffizienten von (0, 
icht in den Salzlösungen auch für die Auflösung der Salze in 
aus den Salzlösungen gilt. = 
Ben Wie man zu diesem Schlusse gelangt, will ich ausführlich an einem si 
kein einzigen Beispiele zeigen, die Zahlen der Tabelle III (l. c. S. 360) hier- ai 
als zu benutzend. Ei 
Für die Versuche mit dem Gase ordnet man die absorbierenden A 
Lösungen eines gegebenen Salzes in eine Reihe von Glieder ein, und = 


!) Zeitschr. f. physik. Chem. 7, Heft 4. 
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zwar so, dass der absolute Salzgehalt der Flüssigkeiten konstant bleibt 
und nur die Volumina der Lösungen mit der fortschreitenden Verdün- 
nung beständig zunehmen. Sind hierbei nebst dieser Volumina die 
Absorptionskoeifizienten einzelner Glieder sowie derjenige des reinen 
Wassers für die nämliche Temperatur bekannt, so hat man alle Daten 
zur Prüfung des Gesetzes, nach welchem die Koeffizienten mit der Ver- 
dünnung der Flüssigkeit anwachsen. Steigen nämlich die Volumina der 
Salzlösungen etwa wie die Zahlenreihe 1, 2, 3, 4.... an; ist ferner 
a der beobachtete Koeffizient der am meisten konzentrierten Lösung: 
« derjenige des reinen Wassers, und - —=m (hierbei ist stets m < 1); 


B 


so ordnen sich die Absorptionskoeffizienten in die Reihe 


ein, so wie das Anwachsen nach der Gleichung y=«e * erfolgt. 


Nun müssen die Versuchsdaten der erwähnten Tabelle II offenbar 
in eine analoge Reihe eingeordnet werden. 

Zu dem Ende will ich eins von beiden Salzen, nämlich NaNO,, 
als zum Lösungsmittel gehörend betrachten: dann wird NaC! den bis 
zur Sättigung aufzulösenden Körper darstellen und dem absorbierten 
Gase in meinen Versuchen entsprechen. Die beobachteten Mengen die- 
ses Salzes mit 100 dividiert, werden demnach die Lösungskoeffizi- 
enten von NaCl in Lösungen von NaNO, darstellen. 

Somit haben wir für das erste Glied der aufzustellenden Reihe 
«= 0.1967 (aus dem Salzgemisch S), «= 0.3178 (aus dem Gemisch 1), 

0.1967 
 0.3178' 


abhängigen Variabelen = festzusetzen. 


m und jetzt bleibt es nur noch übrig die Bedeutung der un- 


In den Versuchen mit der Absorption des Gases habe ich diese 
(arösse allerdings auf die Volumina der absorbierenden Salzlösung be- 
zogen, dieselbe könnte jedoch ebensogut auf die Volumina der Flüssig- 
keiten nach geschehener Absorption des Gases bezogen werden, denn 
diese ändert ja das Volumen der absorbierenden Salzlösung so gut wie 
unmerklich. Hieraus folgt ohne weiteres, dass in dem jetzigen Falle 
die Variabele # nicht das Volumen der auflösenden Flüssigkeit, sondern 
dasjenige des aufgelösten Salzgemisches darstellen muss. 

Demgemäss sind, bei konstantem Gehalt an NaNO, von 37-648. 
in den Salzgemischen S 6 5 4 3 2 


die Volumina der Lösungen 100.00 111-36 133:57 17442 234.29 499.87 


Jetzt haben wir alle Daten zur Aufstellung der gesuchten Reihe: 
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beobachtet 

> . a. 01967 r 
a Fu 0. 

Gemisch 8 0318 rg ).1967 
0.1967 
0-3178 
‘0.1967 
V31T8 


1 
/0.1967 4. 
Gemisch 4 0.3178 | en 
0.31 iS 


1 
Gemisch 6 0.3178 ( )"®= 0.2065 02040 


». > Sam er Zi; 
rn EEE NE 


Ser ee 


1 
Gemisch 5 03178 ( = 02219 0.2230 


ca 4 + 
. wer: 
EYE 


—=0.2413 0.2393 


1 
0.1967 \5 545% i > 
— PAD _ 05 0. 
58775) 2684 0.2631 


... 
ww 


(remisch 0.3178 ( 


5 1 
0-1967 14.987 __ 


Gemisch 2 0.3178 ( . —.0.2887 0.2739 
0.3178 


In allen übrigen Tabellen sind die Zahlen auf dieselbe Weise um- 
gerechnet, es genügt demnach nur die von Herrn Bodländer beob- 
achteten Koeffizienten mit den von mir berechneten zusammenzustellen. 


Tabelle IV. 
Löslichkeit von NaNO, in Lösungen von NaCl. 


Nr. des Gemisches 8 ) 4 3 2 


beobachtet 0.3802 0.4266 0-4708 0.5209 0.5676 
berechnet 0.4213 0.4664 0.5182 0.5631 


Tabelle 1. 
Löslichkeit von ÄCl in Lösungen von KNO,. 


Nr. des Gemisches 8 5 3 2 
beobachtet 0.2624 0.2598 0.2734 0.2750 
berechnet 0.2633 0.2752 2 


: Tabelle I. 
| Löslichkeit von KNO, in Lösungen von Kl. 


Nr. des Gemisches 8 5 4 3 2 


beobachtet 0.1679 0.1896 0-2025 0.2244 0.2439 
berechnet 0.2043 0.2166 0.2370 0.2518 


je 

x 
Wäre ich in der letzten Tabelle von dem Salzgemisch 7 ausge- PL; 
sangen, so würden die berechneten Grössen den beobachteten schon Eh 
näher stehen, und noch näher, wenn ich zum ersten Glied das Gemisch il 
5 genommen hätte. Die berechneten Koeffizienten würden alsdann Re 
folgende Reihe darstellen. | 


i Nr. des Gemisches 6 5 4 3 2 

A beobachtet 0.1767 0.1896 0.2023 0.2244 0.2439 
i berechnet 0.1957 0.2092 0.2318 0.2484 
B 42* 
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Die Ähnlichkeit der beobachteten Zahlen mit den berechneten ist 
überall augenscheinlich; folglich ist der oben aufgestellte Satz als be- 
wiesen zu betrachten, einstweilen natürlich nur für 4 verschiedene Salz- 
kombinationen. 


2. Jetzt will ich auf Grund derselben Tabellen zeigen, dass 

das Gesetz nur für einen mässigen und schwachen Ge- 

halt des Salzgemisches an jenem Salze gilt, welches man 

als das zum Lösungsmittel gehörende gewählt hat?). 

Für die Auflösung der Salze durch stark konzentrierte Salzlösungen 
Äh 


gilt die Gleichung y=«e * nicht mehr. 

In der Tabelle III wurde NaNO, als das zum Lösungsmittel ge- 
hörende Salz gewählt. Der höchste Gehalt an demselben in den Ge- 
mischen 5 und 7 beträgt nur 37—38g auf 100cem, während das näm- 
liche Volumen einer gesättigten NaNO,-Lösung in Wasser mehr wie 
62g Salz enthält. Folglich entspricht das oben berechnete Kurvenstück 
der Lösungskurve von NaCl nur den mässigen und den schwachen 
Konzentrationen der auflösenden Flüssigkeit. Hätte ich hingegen in 
der Tabelle IV anstatt NaCl, wie ich es gethan habe, NaNO, für das 
zum Lösungsmittel gehörende Salz genommen, so würde hier der An- 
fang der NaCl-Kurve auf starke Konzentrationen der auflösenden Flüs- 
sigkeit fallen. Es genügt demnach die Zahlen der Tab. IV in diesem 
Sinne umzurechnen, um zu sehen, ob das Gesetz auch für starke Kon- 
zentrationen gilt. 

Gehört in der Tabelle IV NaNO, zum Auflösungsmittel, so ist 
als erstes Glied der Reihe das Gemisch 2 zu nehmen. Man bekommt 
0.04 
0.6238 
(vom Gemisch 2 zu 6): 100 108-96 1533-05 und die entsprechen- 

En: y 0.04 \ nn N ( 0.04 ra 
den Koeffizienten sind: 0-04 0.652538 (serR) ‚ 0.6238 0.6338) \ 

Die auf diese Weise berechneten Grössen sind der Reihe nach: 

beobachtet 0.0400 0.0724 0.1136 0.1533 0.1781 
berechnet 0.0501 0.0639 0.0791 0.0904 

Dieses war übrigens zu erwarten, weil die Auflösung eines Salzes 
in gesättigten Lösungen eines anderen, ohne merkliche Änderung des 
Volumens der letzteren, unmöglich ist; während das Gas durch solche 
Lösungen stets in merklicher, manchmal in ziemlich grosser Menge, und 
zwar ohne merkliche Änderung des Volumens, absorbiert wird. 


alsdann «= 0.0400; «= 0.6235; m= : die Volumina betragen 


', Hierin liegt wahrscheinlich der Grund, warum die in Tab. Il nach dem 
Gemisch 8 berechneten Grössen von den beobachteten abweichen. 
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Über die Geschwindigkeit der Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf die Halogenderivate der 
Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. 


Von 


Mejer Wildermann. 


Aus folgenden (Gründen schien es mir von Interesse zu sein, die 
(reschwindigkeit der Abspaltung von Halogenwasserstoff mittelst alkoho- 
lıschen Kalis aus den Halogenderivaten der Kohlenwasserstoffe der Fett- 
reihe zu untersuchen: 

Erstens ist die Einwirkung von alkoholischem Kali auf gesättigte 
und ungesättigte Halogenderivate und die Anlagerung von Brom an un- 
gesättigte Halogenderivate resp. ungesättigte Kohlenwasserstoffe die wich- 
tigste und bequemste Methode zur Darstellung von gesättigten und un- 
gesättigten Halogenderivaten resp. von ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
— es ist daher von Wichtigkeit sich ein genaues Bild über den Verlauf 
dieser Prozesse zu verschaffen, um zu allgemeinen Gesichtspunkten 
rein chemischer Natur gelangen zu können. Die Untersuchung der 
Geschwindigkeit der Halogenierung der Kohlenwasserstoffe der Fett- 
reihe!) liessen mich annehmen, dass bei dieser Untersuchung zwi- 
schen der Zahl der CH,-Gruppen, der Art und Zahl der negativen 
Elemente im Halogenderivat, sowie der Konstitution des organischen 
Radikals und der Geschwindigkeit der Halogenwasserstoffabspaltung ein 
gewisser Zusammenhang sich ergeben wird: dieses würde von weittragen- 
der theoretischer Bedeutung sein; zweitens habe ich eine Methode 
zur Bestimmung der Konstitution von gesättigten und ungesättigten 
Halogenderivaten resp. ungesättigten Kohlenwasserstoffen der Fettreihe 
(welche von höherem Kohlenstoffgehalt und höherem Halogengehalt sein 
mögen, sowie mehrere doppelte und dreifache Bindungen enthalten mö- 
gen) entwickelt, welche auf die Einwirkung von alkoholischem Kali auf 
Halogenderivate und die Anlagerung von Brom an ungesättigte Verbin- 
dungen basiert?). Es ist daher von Wichtigkeit durch eine eingehende 


!\, Berichte 23, 3174. 
*) Journ. f. prakt. Chem. 44, 470—422. 
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Untersuchung der Bromwasserstoffabspaltung einen klaren Begriff zu 
erhalten, in wie weiten Grenzen die eben erwähnte Methode der Kon- 
stitutionsbestimmung angewendet werden kann und auch mit welchen 
Schwierigkeiten ihre Durchführung verbunden ist. 

Es unterliegt aber keinem Zweifel, dass eine eingehende Unter- 
suchung der Bromwasserstoffabspaltung aus den Halogenderivaten der 
Kohlenwasserstoffe noch manches Licht auf manche andere chemische 
Prozesse werfen wird, welche von einer Halogenwasserstoffabspaltung 
begleitet sind, wie das z. B. bei der Cyanierung der Fall ist'). 

Vorliegende Arbeit, die ich in Gemeinschaft mit Herrn S. Aisin- 
mann unternommen habe, enthält eine Untersuchung der Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf eine Reihe von Mono- und Dihalogenderi- 
vaten; es lassen sich schon jetzt manche interessante Ergebnisse ableiten. 

Ich beabsichtige die Untersuchung fortzusetzen, um zu mehr all- 
gemeinen Gesichtspunkten gelangen zu können. 


Erste Abhandlung. 
Von 


Mejer Wildermann und Semjon Aisinmann. 


Der (regenstand vorliegender Untersuchungen war die Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf einige Mono- und Dihalogenderivate der 
Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf gesättigte Mono- 
halogenderivate C,H>,,ıX entstehen ungesättigte Kohlenwasserstofie 
von der Konstitutionsformel C,H>„; die Halogenwasserstoffabspaltung 
geht in einer Richtung vor sich nur in dem Falle, wenn das Halogen 
am Ende der Kette sich befindet. Dagegen findet sie in zwei odeı 
sogar in drei Richtungen statt, wenn das Halogen in der Mitte der 
Kette sich befindet; in diesem letzten Falle entsteht in den überaus 
meisten Fällen der eine ungesättigte Kohlenwasserstoft als Hauptpro- 
dukt und gleichzeitig der andere als Nebenprodukt. 

Diese gleichzeitige Bildung von isomeren ungesättigten Kohlenwas- 
serstoffen aus den Monohalogenderivaten findet nicht nur bei den nor- 
malen Verbindungen, sondern auch bei den Isoverbindungen statt. 


') Siehe den allgemeinen Satz in der Abhandlung von C. Hell und M 
Wildermann: „Einwirkung von alkoholischem Cyankalium auf die Halogenderi- 
vate des Amylens“ Berichte 23, 3212. 
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Das Auftreten der isomeren ungesättigten Kohlenwasserstofle aus 
den Monohalogenderivaten in nicht gleich grossen Mengen zeigt, dass 
die Geschwindigkeit, mit der das alkoholische Kali den Halogenwasser- 
stoff abspaltet, in der einen Richtung eine grössere ist, als in der an- 
deren. 

Wenn daher bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein 
gesättigtes oder ungesättigtes Monohalogenderivat, welches das Halogen 
in der Mitte der Kette enthält, nur ein ungesättigter Kohlenwasserstoft 
erhalten wird, so folgt daraus noch nicht, dass sich dabei überhaupt 
kein isomerer ungesättigter Kohlenwasserstoff bildet; es ist vielmehr an- 
zunehmen, dass der isomere Kohlenwasserstoff in so kleiner Menge auf- 
tritt, dass er mit gewöhnlichen chemischen Mitteln schwer nachzuwei- 
sen ist. 

Es finden somit zwei Prozesse gleichzeitig nebeneinander statt; für 
die Geschwindigkeit der Reaktion eines jeden einzelnen Prozesses gilt 
die Gleichung: 

dx We 
ds 


Es sei nun am Anfange A Molekül des Monohalogenderivats und 
ebenso viel Moleküle Kali genommen. Bei der Einwirkung des alkoho- 
lıschen Kalis auf das Monohalogenderivat bilden sich die ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe (C,H»,) und (C,H,,)”, es verschwindet aber wäh- 
rend der Reaktion immer dieselbe Anzahl Moleküle vom Halogenderi- 
vat, sowie vom Kali: zur Zeit # sei die Anzahl der Moleküle Kalı 
4—x, die Anzahl der Moleküle des Halogenderivats C,H; ,..., X wird 
zur Zeit # auch A— x sein. 

Die Geschwindigkeit des ersten Prozesses. d. h. der Bildung des 
Körpers (C, H:,„)', ist den zur Zeit # vorhandenen Mengen der beiden 
aufeinander wirkenden Körper proportional und wird daher durch fol- 
gende Gleichung ausgedrückt: 


C(A-a)(B— a). 


‘dx 
(19) Pr 

Die Geschwindigkeit des zweiten Prozesses, d. h. der Bildung des 
Körpers (C,,Ha3,)', ist ebenfalls den zur Zeit $ vorhandenen Mengen der 
beiden aufeinander wirkenden Körper proportional und wird daher den 
Ausdruck haben: 


iA — )2, 


da, " 
(F)=l'(A4- 2%. 
ds (A %) 


Die Gesamtgeschwindigkeit der Bildung von ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen aus dem Monohalogenderivat wird daher 
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WW) 


+ I) A— = (0(A- r)? I 
sein. 

Der Verlauf des Prozesses nach zwei oder mehreren Richtungen 
unter Bildung von isomeren Kohlenwasserstoffen bleibt daher bei den 
gesättigten und ungesättigten Monohalogenderivaten ohne Einfluss auf 
den allgemeinen Ausdruck für die Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses 

Wir haben vor der Hand keine Mittel die zwei gleichzeitig ver- 
laufenden Prozesse zu isolieren und die Konstanten (C” und (”, jede 
für sich zu ermitteln; wir können aber die (resamtgeschwindigkeit des 
Prozesses der Einwirkung von alkoholischem Kali auf die Monohalo- 
genderivate und die Konstante Ü ermitteln. 

Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf die Dihalogende- 
rivate ist der Prozess der Halogenwasserstoflabspaltung ein noch 
komplizierterer. Das alkoholische Kali spaltet den ersten Halogen- 
wasserstoff' aus dem Dihalogenderivat unter Bildung von ungesättig- 
tem Monohalogenderivat der Äthylenreihe ab, und dann wiederum 
aus dem neuentstandenen ungesättigten Monohalogenderivat den zweiten 
Halogenwasserstoff unter Bildung von ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
der Konstitution €, Hb5,_>: die Abspaltung des ersten, sowie des zwei- 
ten Halogenwasserstofis findet in den überaus meisten Fällen ebenfalls 
in der Weise statt, dass gleichzeitig isomere ungesättigte Monohalogen- 
derivate und isomere ungesättigte Kohlenwasserstoffe entstehen. 

Es sei am Anfange A Molekül des Dihalogens und ebensoviel Mo- 
leküle Kali genommen. 

Es sei zur Zeit # die Anzahl der Moleküle Kali A— x, die An- 
zahl der Moleküle des Dihalogens wird dann zur Zeit # nicht A — , 
sondern grösser, und zwar A— xy sein, wenn 4 der Anzahl der 
Moleküle Kali gleich sein wird, welche auf den zweiten Prozess, d.h. 
auf die Abspaltung des zweiten Halogenwasserstoffes aus dem neu- 
entstandenen ungesättigten Monohalogenderivat, zur Zeit # verbraucht 
worden sind. Wo sich nur ein ungesättigtes Monohalogenderivat bildet, 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Prozesses, d. h. der Ab- 
spaltung von einem Halogenwasserstoff aus dem Dihalogenderivate fol- 
genden Ausdruck haben: 

| 72) —=((4A—er)\(A—ı+y), 
und wo sich zwei isomere ungesättigte Monohalogenderivate bilden wer- 
den, wird die (Gresamtgeschwindigkeit des ersten Prozesses durch die 
Gleichung 


ja x 
ds 
ausgedrückt werden. 

Aus den z— y Molekülen des Dihalogenderivats wurden x — y Mo- 
leküle Halogenwasserstoff abgespalten und es bildeten sich z— y Mo- 
leküle der ungesättigten Monohalogenderivate. Von den letzteren sind 
zur Zeit ® nicht «— y Moleküle, sondern (£— y) — y=x2—2y vor- 
handen, da y die Anzahl der Moleküle Kali angiebt, welche zur Zeit # 
auf den zweiten Prozess schon verbraucht wurde. Die Geschwindigkeit 
der Halogenwasserstoffabspaltung bei diesem zweiten Prozess wird da- 
her folgenden Ausdruck haben: 


)=(C" + C")A— a) Ar +y)=(0(A—r)A—r+y) 


dzx' | 
= ((z—2 A—:). 
(53) (2 —2y)(A— %) 
wenn ein ungesättigter Kohlenwasserstoff sich bildet, oder den Ausdruck 
(75 )= (0 + ON) (& — 2y) (A—2)= Ca — 2y)(A— 2) 
7 


haben, wenn gleichzeitig sich zwei isomere ungesättigte Kohlenwasser- 
stoffe bilden werden. 

Da beide Prozesse gleichzeitig verlaufen, so wird die (resamtge- 
schwindigkeit des Prozesses der Abspaltung des ersten und zweiten 
Halogenwasserstoffs aus den Dihalogenderivaten die folgende sein: 

2 = Cds) A-st N 4 la I3)A-2, MM 
wo y eine Funktion von = ist, welche wir aber näher nicht kennen. 

Wir können daher auch die Gleichung nicht integrieren und die 
Konstanten € und € durch die beobachteten Werte von x, # und 4 
nicht ausdrücken. 

Diese Formel erhält aber einen einfacheren Ausdruck, wenn die 
(reschwindigkeit des zweiten Prozesses im Verhältnis zu der Geschwin- 
digkeit des ersten Prozesses verschwindend klein ist und das zweite 
(Glied der obigen Gleichung — (2 —2y)(A— x) — vernachlässigt 
werden kann. Dieses wird der Fall sein am Anfang der Reaktion, wo 
die Grösse x noch klein ist, sowie in denjenigen Fällen, wo die Grösse 
U sehr klein ist; die beim zweiten Prozess verbrauchte Menge Kalis 
wird dann verschwindend klein sein. Die Formel (II) erhält dann die 


einfachere Form 
dx 


ds 
und ist der Ausdruck für den Verlauf des ersten Prozesses, d. h. der 
Abspaltung des ersten Halogenwasserstofis aus den Dihalogenderivaten. 


—— C(A Ber x)? 
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Die Geschwindigkeit der Abspaltung des zweiten Halogenwasser- 
stoffis aus den ungesättigten Monohalogenderivaten kann man für sich 
untersuchen, indem man zuerst die ungesättigten Monohalogenderivate 
(darstellt und das alkoholische Kali auf diese einwirken lässt. 

Es sei hier noch angegeben, in welcher Weise vorliegende Unter- 
suchungen ausgeführt wurden. 

/uerst musste das alkoholische Kali von einer solchen Konzentra- 
tion dargestellt werden, dass die Halogenwasserstoffabspaltung bei eini- 
gen gesättigten Halogenderivaten nicht zu langsam und bei den ande- 
ren nicht zu rasch verlaufen soll. Das auf Grund vorläufiger Unter- 
suchungen gewählte alkoholische Kali enthielt in 1 cem 0.0465 g Ätzkali, 
welches letztere kohlensäurefrei war. Vorläufige Versuche zeigten dann, 
dass die Abspaltung des zweiten Halogenwasserstofis aus den ungesät- 
tigten Monohalogenderivaten bei einer Temperatur von 38°—40*° bei 
einigen derselben noch schwach nachweisbar ist, bei 13° dagegen bei 
allen mit Ausnahme dex Allylbromids nicht mehr nachweisbar ist. Da 
die Dibromide bei 18° noch ziemlich rasch ihren ersten Bromwasser- 
stoff abspalten, so wurde auch diese Temperatur für die entsprechen- 
den Untersuchungen der Dibromide gewählt. Die Monobromide, Mono- 
jodide und Dichloride wurden bei 38° untersucht, weil bei 18° die 


Halogenwasserstofiabspaltung bei ihnen zu langsam verläuft, um gut 
übereinstimmende Werte für die Konstanten erhalten zu können. 


Die Versuche selbst wurden folgendermassen ausgeführt: in ein ge- 
wogenes Glasrohr, dessen Boden zu einer dünnwandigen Kugel ausge- 
blasen und der obere Teil zu einem Trichter ausgezogen war, wurd: 
das Halogenderivat hineingebracht. das Rohr im oberen Teil abge- 
schmolzen, beide Teile des Rohres gewogen und auf diese Weise die 
Menge des angewandten Halogenderivats genau bestimmt. Es wurde 
dann die Anzahl ccm alkoholischen Kalis berechnet, welche genommen 
werden müssen, wenn auf ein Molekül des Halogenderivats ein Molekül 
Kali kommen soll. Aus einer Bürette, welche noch ',,, eem mit voller 
(renauigkeit bei Anwendung der Lupe ablesen liess, wurden die berech- 
neten cem alkoholischen Kalis in einen gut schliessenden Druckcylinder 
hineingelassen, das Rohr mit dem Halogenderivat hineingebracht, zer- 
trümmert und das alkoholische Kali mit dem Halogenderivat gut zusam- 
mengemischt. Dieses Gemisch von Halogenderivat und alkoholischem 
Kali wurde dann aus einer Geissler'schen Bürette, die ';,,ecem noch 
mit blossem Auge ablesen liess, bei einer Temperatur von 18° in dünn- 
wandige Kölbchen verteilt, wobei die Ablesung immer nach 5 Minuten 
mit einer Lupe vorgenommen war. Die so angefertigten Kölbchen wur- 
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den dann geschlossen, einer bestimmten Temperatur ausgesetzt, der In- 
halt nach bestimmten genau abgezählten Zeitintervallen mit Wasser ver- 
dünnt, um die weitere Einwirkung des alkoholischen Kali auf das Ha- 
logenderivat aufzuheben und dann unter Anwendung von Phenolphtalein. 


als Indikator, bis zur Fntfärbung mit einer Oxalsäure titriert. 


17.84 

Der Fehler infolge der Ablesung des alkoholischen Kalis konnte 
nicht grösser als '/,, ccm sein, also bei 100cem nicht mehr als 0-05 ®,, 
ausmachen; der Fehler infolge der Ablesung des Gemisches von Halo- 
genderivat und alkoholischem Kali aus der Geisslerschen Bürette 
nicht mehr als '/,, cem betragen, also bei 10 cem nicht grösser als 
0.12%, sein. Die Zeiten wurden bis auf Sekunden gezählt und konn- 
ten zu keinen beachtungswerten Versuchsfehlern führen. Zum Ausgangs- 
punkt der Zählung in den vorliegenden Tabellen wurde beliebig ein 
Moment gewählt, in welchem die anfänglichen Störungen sich schon aus- 
geglichen und aufgehoben haben. Die nach der Zeit # ermittelten 
Mengen des unveränderten Kalis (mit A— x bezeichnet) wurden ent- 
sprechend reduziert, als sollte die Anzahl der genommenen ccm alkoho- 
lischen Kalis immer derjenigen Anzahl ccm alkoholischen Kalis gleich sein, 
welche zur Zeit $=0 und ©=0 die Menge A Ätzkali enthalten hat. 


Es mag hier ein Beispiel, wie diese Reduktion und Berechnung 
ausgeführt werden, angegeben werden: beim Aethylenbromid bei einer 
Temperatur von 13°: 


\ngewandte cen I—.r auf r auf 0) 


des (Gemisches 7.173 reduziert 7.173reduziert in Minuten 


7:173 6.2025 0 0 dk 
7-03 5.1338 5.2395 1-0687 0.9630 24.54 0-00121 
6-94 4.6204 4-T770 1-5821 1-4255 402° 0-00120 
7:01 4.3178 4-5216 1-8847 1.6809 49.96 0-.00120 
1:02 14-2557 4-3513 1:9468 1-8512 56-75 0-00121 
7 4-0665 4-1675 2.1360 2-0350 65-75 0-00120 
x de 0.963 
A(A—x.$ - 6:2025.5-2395.24-54 
Moneojodide. 
I Molekül C„H2a„+ı e=1 Molekül KUH. 
Äthyljodid CH,.CH,J. 
Auf 14.493 g C, H,J — 102-96 ccm alkoholisches Kali 


C= = (.0121. 


> : r 
v0 
33-25 
43-85 
52.85 
62-82 
72-75 0.00170 


re er Ba 


te 


res ieh, he, 


VE ERBE 
& vn Er du; ME | WE 


Br 


RR I WR NE TAe 


ie 
ra 


= 


N 
PRER ea rn 


vn 


Mejer Wildermann und Semjon Aisinmann 


Propyljodid CH,.CH,.CH,J. 
Auf 10-840 g — 69-7 cem alkoholisches Kali + 35-39 cem 


Alkohol 96° ',. 


I 


Hexvljodid (aus Mannit) CH,. 


5) 0 

222 14-68 
0.455 29.17 
0.677 43-88 
0.914 59.25 
1:0914 13-85 
1-270 "6-25 


V.OVO46 
000044 
0.00051 38.5? 
0.00053 
00053 
O0 


CH,\,.CHJ.CH,. 


dx 
19 
Auf 14-9979 g — 87-47 cem alkoholisches Kali + 42-4 ccm Alkohol %°,, 


CC" A— CA 218 


PR, 
x : > 
41-716 0 0 Kan 
1:216 O0-A00 16-68 0.000150 
41-129 0.587 31-75 0-00095 
3-932 0.784 45-48 0.00093 33.5° 
3.621 1-095 75-76 0-00085 
3-351 1-365 91-17 .00095 
3:035 1-681 105-75 00111 
Isopropyljodid CH,.CHJ.CH, 
1 . 
lc +t = CA— m. Auf 10-4106 g — 73-44 cem Kali 
{ ’ T 
>98) u ) Zn 
5.754 1.229 20-58 000032 
- 5621 0.362 35-08 0-00031 
506 0-477 50-16 0.000294 an 
f 5.364 0.619 60-16 0-00032 u. 
4251 1:722 216-5 0-00031 
14-067 1-916 231-66 0.000532 
: 1-059 1:024 244.84 0-00032 4 
u Isoamyljodid (CH,\,.CH.CH,.CH,J f 
= l0A—a Auf 13-8151 g — 82-47 ccm alkoholisches Kali. j 
x 
t 5245 0 0 — 
Ro 5032 0.211 44-73 0-00018 
. 1:790 3-453 1147-68 0.00032 
4 1.649 3.594 1367-52 0-00030 zu® 
Me 1.144 4099 1648-5 0:.00041 
RR 0-9676 4.275 2054-36 000041 
SE 0.551 4-692 2307-13 0.0070 
rd; 
Ri’ 
Kuna j 
rn t 


ali 


‚ali. 


Monobromide. 


1 Molekül C„H2„-ı2=1 Molekül KOH. 
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Äthylbromid CH,.CH, Br. 
- z 0\A— x)! Auf 7.866 g — 84-99 ccm alkoholisches Kali. 
Fan u c CE 
6511 0 v u 
5-973 0.338 4.99 V-00090 
5.573 0.738 22.34 0-00094 
5.289 1-022 32-88 0-00093 39° 
5.030 1-281 42-95 0-00094 
4.824 1.488 53-02 0-00092 
4-617 1.694 63.09 0-00092 
Propylbromid CH,.CH,.CH, Br. 
dx a R ‘ nz 
ih vA—a Auf 89198 g — 85-42 ccm alkoholisches Kali. 
A —ı ’ ‘ fl 
6297 0 1) = 
6.134 0.163 20 0-00021 
5-991 0.306 36-33 0-.00022 
5.902 0.39 50.55 0.00021 390 
5.794 0.503 64-55 0-00021 3 
5-674 0.623 80-12 0.00022 
5.550 0.747 96.24 0.00022 
5.482 0.842 105 0.00022 
Isopropylbromid *H,.CHBr.CH, 
da & R 
Ta; CTYA— = C(A— Auf 38612 g — 84-85 cem alkohol. Kali. 
A— 9 ‘ T 
7.067 0 W) air 
6-919 0.048 29.5 0.000053 
4-405 2.662 947.75 0.000094 
4.162 2.205 1172-75 0.00008 4u° 
3.277 3-790 1785-41 0-.00009 
2.392 4675 2398-08 0-00012 
1.351 5.716 3842-5 000016 
Isobutylbromid (CH,,CH.CH, Br. 
x 
Ta = ((A— Auf 15.355 g — 80-65 ccm alkoholisches Kali. 
ia 
r ” —— _ - e —_— r 
1.095 0 v0 - 
4.968 0.127 62-61 0-00004 
6.589 0.506 271.25 0-00004 
6-548 0.547 302-5 0.00004 39 
6.468 0.627 336-34 V-00004 
6.400 0.695 363-9 0-00004 
6-320 0.175 403.43 0.00004 
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Isoamylbromid (CH,\,CH.CH, Br. 


Auf 13-965 g — 1038-89 cem alkoholisches Kali. 


8.662 [7 AB 

5-003 485-5 O-VOUO4Y 
4:368 1285-5 0.000099 
3.682 1504-34 0.000 10 
2.384 2658-34 0.00011 
1:528 +1: 2894-25 0-00019 
0.736 4140-5 0.0030 
0.619 4297-58 0-00035 
0-430 5465-1 000040 


Das von uns durch Einleiten von Bromwasserstofigas in Amylen 
dargestellte Isoamylbromid siedete nach sorgfältiger Fraktionierung bei 
108 °—108-5° und musste fast ausschliesslich aus (C 41, ), Br. CH,.CH, 
bestehen, das nur wenig (ÜH,\,CH.CHBr.CH, beigemengt enthielt '). 
Diese Verbindung ist durch eine grosse Unbeständigkeit ausgezeichnet, 
spaltet sehr leicht schon im zerstreuten Lichte Bromwasserstoff ab, und 
bei der Einwirkung von alkoholischem Kali, sogar bei 18°, ist die Aus- 
scheidung von BrK und Bildung von ungesättigtem Kohlenwasserstofi 
eine vollständige und momentane. 


Ungesättigte Monohalogenderivate. 


ei der Untersuchung der Einwirkung des alkoholischen Kalis aut 
die ungesättigten Monohalogenderivate, welche bei der Abspaltung des 
ersten Halogenwasserstofis aus den Dihalogenderivaten: Äthylenbromid. 
Propylenbromid, Trimethylenbromid, Isoamylenbromid und Äthylenchlo- 
rid erhalten wurden, ergab sich, dass bei 40° die Abspaltung des zwei- 
ten Bromwasserstofis sogar nach 3—4 Tagen nur beim Monobromamy- 
len und Propylenbromid kaum nachweisbar ist, bei den anderen nicht 
nachweisbar. Bei + 15° ist die Bromwasserstoffabspaltung auch beim 


Monobromamylen und beim Monobrompropylen nicht mehr nachweisbar. 
Beim Allylbromid ist dagegen die Bromwasserstoflabspaltung auch bei 
IS" noch eine sehr rasche. 


“ Wysehnegradsky Ann. 1W. 
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Allylbromid CH,= CH.CH, Br. 


ix i 
2 5 = (KA— Auf 2-9166 & — 28-39 ccm alkoholisches Kali. 
1—ı 4 4 ‘ T 

4:068 0 0 e 

3.612 V-456 1-5 0-00413 

3-4805 0.5875 10 0.00415 

3.349 0.719 12-5 0.00422 18° 

3241 0-827 14-99 0.00419 

3:133 0.935 17-48 0-00420 

2.944 1-124 24-43 0-00384 

Dibromide. 
Äthylenbromid CH, Br. CH, Br. 
1: r _ r 
75 = ((A— Mt. Auf 13.7339 g — 88-05 cem alkoholisches Kali. 
Ur 
1 Molekül KOH— 1 Molekül (,„Hen r,. 
Ir f r ‘ T 

64-2025 V V = 

5.533 0.6695 16-16 0-00121 

5.2395 0.963 24.54 0-00121 

5-042 1-1605 30-92 0.001200 

4777 1-4255 40.2 0-.00120 18% 

45216 1.6809 49-96 0-00120 

43513 1-8512 56 75 0-00121 

4-1675 2.035 HD-TD 0-00120 

4:036 2.1665 11-75 0.00121 

Propylenbromid *H,.CHBr.CH, Br. 

d „ 


"7 Ya O+O"NA—- nt! liA—m* Auf 14-4666g — 89-17 ccm alkohol. Kali. 


i ’ u ( 


D-D 0 0 u 

5.317 0.183 7-44 0-00084 

D»155 0.347 14-56 0.000854 

D-U28 0.473 20-44 0-0U084 18° 
4.755 0.747 34-08 000084 

4-389 1-111 54-5 0.00084 

4.324 1-716 59 0.000084 


Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Propylenbromid 
entstehen zwei isomere «- und 3-Brompropylene CH,.CH= CHbr 
und *H,.CBbr = (H,') (theoretisch ist noch das Entstehen eines 
dritten Brompropylens CH, = H.CH, Br möglich), bei weiterer Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali entsteht aus «-Brompropylen unsymme- 
trisches Allylen, aus 3-Brompropylen unsymmetrisches Allylen ?), wel- 


', Reboul, Ann. ch. ph. 14, 47%. :) Friedel. Ann. 134. 
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chem sich aber noch etwas symmetrisches Allylen beimengt. Bei 18° 
findet aber die Einwirkung von alkoholischem Kali, wie direkte Ver- 
suche gezeigt haben, auf «- und 3-Brompropylene nicht statt. Für Pro- 


2 _ 7 ; 
T Yu (A — 2)”. 


pylenbromid bei 18° gilt daher die einfachere Formel 


Trimethylenbromid CH, Br.CH,.CH, Br. 
= ((A—ı z(A—e+ C(A— (2 — 2y). 
Auf 14-4703 g — 68-89 ccm alkoholisches Kali. 


ds 


ih 


0 un 
0.2647 22.9 0-00029 
0.3244 29.6 0-00029 
0.3997 36-2 0-.00029 
0-4417 0.00029 
0-5437 Tb 0.00030 
0.8432 0.3: 0.00030 
0.9677 95.16 0.000530 


Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Trimethylenbro- 
mid bildet sich Allylbromid; bei der Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf das Allylbromid bildet sich symmetrisches Allylen. Am Anfang der 
Reaktion, wo die Menge des Allylbromids im Verhältnis zu der Menge 
des Trimethylenbromids klein ist, lässt sich noch eine Konstante Ü gut 
herausfinden; sie wird aber mit der Zunahme der Menge Allylbromids 
wachsen, da die Geschwindigkeit der Bromwasserstoffabspaltung beim 
Allylbromid grösser ist, als die Geschwindigkeit der Abspaltung des 
Bromwasserstoffes auf dem Trimethylenbromid. 

Isobutylenbromid (CH,),.C.Br.CH, Br. 


“04 Auf 15-5296 g — 86-79 cem alkoholisches Kali 


ds 


4 p T 


6b 0 V in 

5.541 0.459 20-32 0-00065 
5-4264 0.5736 26-32 0-00067 
5.306 0.694 32-42 0.00067 
5-17 0-83 40 0.000067 
5.0215 0.9785 48-3 0-00067 
4.928 1-072 54-25 0:00067 
4725 1:275 67-12 0-00067 
4.682 1-318 70.09 0.000657 


Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isobutylenbromid 
entsteht nach Butlerow?) «-Bromisobutylen (CH,), =  —= (HBr. 


Ir 
1, (’ berechnet nach der z - = (U (A—)? 
dx 


*, Butlerow Z. 1870. 524 


ro- 
ali 
der 
1ge 
gut 
ds 
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Der Beweis, dass (€, H, Br die Konstitutionsformel (C A,), = Cl = CHBr 
CH, 

# 


und nicht H C.CH, Br besitzt, ist von ihm nicht geführt worden. 
b 


Theoretisch ist die gleichzeitige Bildung beider Isomeren möglich. Bei 
17° und bei 40° findet keine Einwirkung des alkoholischen Kalis auf 
(0, H,. br statt. 
Isobutylenbromid € H,\,.CBr.CH, Br 
dx 
dy 


Auf 15.355 g — 80-65 cem alkoholisches Kali + 12:35 ccm Alkohol von 96° ,. 


C(A— vw)*. 


A—ır P 3 ‘ T 
6515 () 0 _ 

5.871 0.444 19-59 0-00061 

5.792 0.523 23.64 0.00061 

5-701 0.614 28-09 0.000651 

5.566 0.749 34-87 0-00061 1n° 
5.454 0.856 41.82 0-00059 

5-426 0.889 43-73 0-00059 

5281 1:034 49.949 0.000062 

5.234 1-081 53-99 0-00061 
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Isoamylenbromid (CH, ,.CBr.CHBr.CH, 
dx 
= ((A— m. 
dy ei 
Auf 16-4432 g — 86-3 cem alkoholisches Kali + 12:28cem Alkohol von 96 /, 


1—ı N} f 7 

5.162 0 0 Er 

4533 0.6524 32-75 00082 

4-422 0.740 37-46 0.00086 

4.297 0.865 43-96 0.00089 180 
40185 1-1435 67-54 000081 

3.952 1-210 13-65 0.00081 

3854 1:308 80.79 0-00081 

3815 1-347 24.72 0.000581 


Der Nachweis der Konstitution des Amylens, Monobromamylens 
und Valerylens wurde neuerdings durch den ersteren von uns geführt. 
Das Hauptprodukt des Fuselölamylens ist Trimethyläthylen (CH, ), C= 
H.CH,. Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isoamylen- 
bromid entsteht Monobromamylen von der Konstitutionsformel (CH, ), 
Br. CH=(H,. Theoretisch konnten auch die isomeren ungesättigten 
Monobromamylene entstehen, sie konnten aber nicht nachgewiesen wer- 
den. Bei der Einwirkung einer konzentrierten Lösung von alkoho- 
lischem Kali auf Monobromamylen bei 150°—160° entsteht Valerylen 
von der Konstitution 
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CH, R* CH 
J { = ’ f er F scene cher =, '—_ == ? 
CH,/ H—=€H, oder wahrscheinlicheı CH, C=C=CH, 


Direkte von uns mit verdünntem alkoholischem Kali angestellte Ver- 


suche haben gezeigt, dass die Abspaltung des Broinwasserstofis aus dem 


Monobromamylen bei 40° kaum nachweisbar und bei 18° sogar nach 


mehrtägiger Einwirkung noch nicht nachweisbar ist. Daher die ein- 


_ 
een Am 


fachere Formel für das lsoamylenbromid. 


Diehloride. 


Athylenchlorid CH,Cl.CH, € 


175.75 ccm alkoholisches Kali 


Auf 15-142g 


8.146 0.611 49-17 0.0017 

7:976 0.766 66-3 0.00017 
j 71-837 0.420 3-43 000016 40.5 
N 3.519 5238 1055-37 0.016 

3075 5-673 1258-4 0-00017 

2.530 6-127 1461-36 0-00018 


Athylidenchlorid blieb unverändert bei 3—4tägiger Einwirkung 
von alkoholischem Kali bei einer Temperatur von 40-5°. 

\ Beim Durchsehen der oben angeführten Tabellen ergiebt sich, dass 
| man überall gut übereinstimmende Geschwindigkeitskonstanten erhält, 
dass nur bei dem lsopropylbromid, Isoamylbromid und Isoamyljodid, wo 

die Einwirkung des alkoholischen Kali mehrere Tausende von Minuten 

dauerte, ein fortwährendes Wachsen der Geschwindigkeitskonstanten 

sich deutlich bemerkbar macht; wir müssen daher den Schluss ziehen, 

dass die im Halogenderivat aufgelösten ungesättigten Kohlenwasserstofie 
i oder das sich während der Reaktion ausscheidende Jodkalium oder 
j Bromkalium resp. Chlorkalium die Reaktion beschleunigt, dass sie in 
kürzeren Zeitintervallen, wo die Abspaltung des Halogenwasserstoffs 


TEE ET. ci 


i rascher verläuft, nur weniger imstande sind den Verlauf der Haupt- 
1 reaktion — der Halogenwasserstoffabspaltung — zu verdecken. Das 


Isopropyl, Isoamylbromid, Isoamyljodid werden daher bei höherer Tem- 
peratur untersucht werden müssen. 

Aus vorliegenden Untersuchungen ergab sich: 

l. Die Geschwindigkeitskonstanten sind bei den Jodiden grösser, 
als bei den entsprechenden Bromiden, bei diesen wieder grösser, als bei 
den entsprechenden Chloriden. 
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a) Äthyljodid 000162 (38-59) 
Äthylbromid 0:00092 39% 

b) Propyljodid 0-00051 38.5° 
Propylbromid 0-.00022 39° 

ce) Isopropyljodid 0.00032 38° 
Isopropylbromid kleiner als das Jodid (40° 

d) Äthylenbromid 0.00120 18°) 
Athylenchlorid V-OO0LT (40° 


2. Die Geschwindigkeitskonstanten bei der Abspaltung von einem 
Halogenwasserstoff ist bei den Monolialogenderivaten kleiner, als bei den 
entsprechenden Dihalogenderivaten 


a) Äthylbromid 0.000493 (39° 
Äthylenbromid 0.00120 (18°) 
b' Propylbromid 0.00022 (39°) 
Isopropylbromid << als 0-00022 40°) 
Propylenbromid 0-00084 18°) 
Trimethylenbromid 0-.00029 189) 
ce) Isobutylbromid 0-00004 39°) 
Isobutylenbromid 0-.00067 (18°) 
d) Isoamylbromid << als 0.00081 (38°) 
Isoamylenbromid 0.00081 18° 


Eine Ausnahme bildet €, H,,.BrH, welches unbeständig ist und 
bei 18° ausserordentlich leicht Bromwasserstoff abspaltet. 

Ob mit dem fortwährenden Wachsen der Zahl der negativen 
Elemente im gesättigten Halogenderivat die Geschwindigkeit der Ab- 
spaltung des ersten Halogenwasserstoffs auch fortwährend wächst, wird 
sich erst bei einer weiteren Untersuchung der Halogenderivate mit 
höherem Halogengehalt ergeben. 

3. Die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus den ungesättigten 
Monohalogenderivaten verläuft bedeutend langsamer, als diejenige aus 
gesättigten Monohalogenderivaten; um so mehr sind wir folglich berech- 
tigt den Schluss zu ziehen, dass die Abspaltung des ersten Halogen- 
wasserstoffs aus den Dihalogenderivaten bedeutend rascher verläuft, als 
diejenige des zweiten Halogenwasserstoffs. 

Eine Ausnalıme bildet Allylbromid, bei welchem die Geschwindig- 
keitskonstante bei 18° grösser ist, als beim Trimethylenbromid und so- 
sar beim Propylenbromid bei derselben Temperatur. 

4. Der Einfluss des organischen Radikals tritt deutlich hervor: 
die Geschwindigkeitskonstanten folgen der Grösse nach bei den Jodiden 
ebenso, wie bei den Bromiden in folgender Reihe: 
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(' Athyljodid > €. Hexyljodid > €. Propyljodid >. 
Isopropyljodid — €. Isoamyljodid. 
‘‘ Äthylbromid C. Propylbromid — (. 
Isopropylbromid —> €. Isoamylbromid. 
Um zu allgemeineren Gesichtspunkten über den Einfluss, welchen 
die ©H,-Gruppen, die Konstitution des organischen Radikals u. s. w. 
auf die Grösse der Geschwindigkeitskonstanten ausüben, gelangen zu 


können. wird man noch weitere Glieder der homologen Reihe in die 


Untersuchung hineinziehen müssen. 


Karlsruhe. chemisches Laboratorium der Hochschule 
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Mechanische Bestimmung der Verkettung der 
Kohlenstoffatome in organischen Verbindungen. 


Von 


G. Hinrichs. 


Die graphischen Strukturformeln der Chemie zeigen die Kohlen- 
stoffatome als in einer geraden Linie liegend. Diese geometrische Stel- 
jung ist entweder wahr oder nicht; die Beobachtungen der Schmelz- 
punkte der normalen Paraffine erlauben uns diese Frage zu entscheiden. 

Betrachten wir, als einfach typischen Fall, die Reihe der normalen 
Paraffine. Die Formel dieser Verbindungen (diese Ztschr. Bd. VIH. 
S. 232) ist 

H.CH,.CH,.CH,.— —— —.CH,.CH,.CH,.H (25) 

Das maximale Trägheits-Moment Z, berechnet nach bekannter Methode 
(Comptes Rendus, T. 76, p. 1592: 1873), erweist sich als einfacher Aus- 
druck, welcher sich sehr rasch einem »°-proportionalen Werte nähert. 
Man kann folglich in den Formeln (11) bis (13) (l. e. S. 233) » durch 
! ersetzen, ohne die Form der Gleichungen zu ändern, obschon die 
Werte der Konstanten andre werden. Die Übereinstimmung der beo- 
bachteten Werte der Siedepunkte mit den berechneten Werten wird 
also bestehen bleiben, wenn statt » das Moment / als unabhängige 
Variable eingeführt wird. 

Die Form der Atome der normalen Paraftine ist also in der That 
prismatisch, wie in (25) dargestellt. und besteht aus » identischen Ab- 
schnitten U H,. 

Aber sowohl geometrisch als auch chemisch (unter Beachtung der 
Atomieitäten in gebräuchlicher Weise) giebt es zwei verschiedene Kon- 
stitutionen eines solchen Prismas: es können nämlich die Kohlenstoft- 
atome entweder in einer geraden Linie liegen (27), oder sie können 
wechselweise in umgekehrter Lage liegen, wie in (28) dargestellt ist. 
In diesen Formeln zeigt A die Projektion eines Paares von Wasserstofi- 
atomen an 


(27) 
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n ungerade) (28, a) 


H Ü 
a0 er ‚ne Teer IR Ne 


Man sieht, dass keine Diskontinuität nach » gerade oder ungerade mög- 


(n gerade) (28, b) 


lich ist, ausgenommen für die wechselweise umgekehrte Stellung der 
Kohlenstoffatome in (28). 

f} A 3 Für die Stellung (27), in welcher die Kohlenstoffatome sämtlich in 
’ einer einzigen (seraden liegen, gewahrt man leicht, dass sämtliche Eigen- 
schaften, welche von dieser Struktur abhängen, durch kontinuierliche 


De 77 at 


Funktionen darstellbar sein müssen: die Inkremente werden unabhängig 
“ sein von der Thatsache, ob rn eine gerade oder ungerade Zahl sei. 
Ri Die Thatsachen, welche neulich (S. 233 und 234 dieses Bandes) 
dargestellt wurden, zeigen aber, dass die Schmelzpunkte dieser Paraffin« 
ii ! eine, namentlich für niedere Werte von n, stark ausgeprägte Diskonti- 
i nuität aufweisen; dies ist daher ein absoluter Beweis, dass die Form 
(27) nicht der Natur entsprechen kann. Folglich muss Form (28) an- 
re genommen werden. 

Es erübrigt nur noch nachzuweisen, dass diese Form (28) von 
wechselnd in umgekehrte Lage liegenden Kohlenstoffatomen den mecha- 
nischen Bedingungen des Problems Genüge leistet. 

Legen wir die X-Axe in die Mitte zwischen den beiden Reihen 
von C-Atomen in (28) und sei z die Entfernung dieser C-Atome von 
dieser Axe, sowie auch der Abstand der H-Atome von der Ebene XY. 
Alsdann wird das minimale Trägheitsmoment i, des Atoms On HA; 


en +2 


| für diese Hauptaxe X ausgedrückt durch 
sch.» (30) 
worin 
M=2H+n.CH, =2+14.n. (31) 


Sei nun {£ der Abstand des Schwerpunktes des Paraffinatoms von 
dieser (geometrischen) Axe X, so haben wir offenbar 


<=0 für n gerade; (32) 


fe) 
—= — -2 für » ungerade, (33) 


u 
C—-4H=3. 


da 


Das minimale Trägheitsmoment für die natürliche Rotationsaxe 
wird also sein 

| =, (1-59) (34) 
N nämlich für 

Bee n gerade: ö-—- M:z? (35 
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n ungerade: i=M: 2? |1— ee (36) 


Das minimale Trägheitsmoment für die natürliche Rotationsaxe des 
Paraffin-Atoms €, H, „2 ist also, wenn n eine ungerade Zahl ist, um 
64 
m’ 
kleiner, als wenn n eine gerade Zahl ist. Man sieht, dass diese Grösse 
mit wachsendem » sehr schnell abnimmt. 

Der Schmelzpunkt ist aber eine unmittelbare Funktion dieses mini- 
nalen Trägheitsmomentes. Also müssen die Schmelzpunkte derjenigen 
Paraffine, für welche » eine ungerade Zahl ist, niedriger sein als für 
diejenigen Paraffine, welche eine gerade Anzahl Kohlenstoffatome ent- 
halten; genau wie es thatsächlich der Fall ist (siehe oben S. 234). 

Folglich ist die Verkettung der Kohlenstofiatome in organischen 
Verbindungen abwechselnd mit umgekehrter Fläche (wie 28) und bildet 
nicht eine einzelne gerade Linie (wie 27). 

In einer nächsten Note werde ich nachweisen, dass diese Atom- 
verkettung auch eine notwendige Folgerung der Grundlehren der all- 
gemeinen Chemie ist. 


S= 


, (37) 
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Über die Spannung des gesättigten Wasserdampfes. 
Von 


G. Hinrichs. 


Ich empfange soeben No. 21] der Comptes Rendus, enthaltend 
die höchst wichtigen Resultate der bewundernswerten Versuche der 
Herren Cailletet und Colardeau. 

In meiner Note über die Berechnungen der Siedepunkte irgend 
welcher Flüssigkeit unter jeglichem Druck, hatte ich festgestellt, dass 


4 | die Bestimmungen Dewars nicht mit den Messungen Regnaults über- 

| einstimmen; letztere enden leider bei 230° Indem ich die Werte des 
Regnault zur Basis nahm, zog ich meine Parabel durch das Feld von 
Bu, 5 150°, welches ohne jedwelche experimentelle Messung verblieben, und 


fand, dass Dewar die kritische Temperatur zu hoch, den Druck zu 
niedrig bestimmte. 

Dieses theoretische Ergebnis wird eben am anderen Ufer des 
Ozeans experimentell bewiesen durch die geistvollen Untersuchungen 
des Herrn Cailletet, dessen Apparate seit Aufstellung seines Eiffel- 
manometers wahrhaft grossartig geworden sind. Seine Werte # = 365 ' 
und log” = 2.302 entfernen sich von denen Dewars, d=3570° und 
logx=2.291, in der Richtung, welche angegeben ward durch meine 
das 150° lange, unbekannte Feld durchschreitende Fortsetzung der Be- 
stimmungen Regnaults gezogene Linie. Der vorläufig meinen Rech- 
nungen zu Grunde gelegte Punkt war = 360° und log = 2.369; die 
Ergebnisse dieser Rechnungen waren der erwähnten Note beigefügt. 
Die durch den Versuch bestimmten Werte des Herrn Cailletet fallen 
fast in die Mitte der Linie, welche vom Punkte Dewars bis zu jenem 
Punkte geht, welcher nach meinen vorläufigen Rechnungen den Beob- 
achtungen Regnaults nicht zuwider läuft. 

Wenn der Seite 1173 in den Comptes Rendus abgedruckte Holz- 
schnitt des Herrn Cailletet auf dem Wege der Photographie von seinen 
in grossem Massstabe ausgeführten, genauen Zeichnungen erhalten ist, 
möchte es scheinen, dass # noch ein Grad niedriger und x eine oder : 
zwei Einheiten höher genommen werden könnte. 

Aber indem ich die von Herrn Cailletet gegebenen Werte zu 
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Grunde lege, das heisst #—=365° und logr = 2.302, finde ich für die 
Konstanten meiner Formel (19) die Werte K, = 182°, K, = 31-75° — A 
und &, = — 1.203 mit den folgenden Resultaten: 


Bestimmungen von Regnault. 
p 1.000 1.712 7:845 12-425 13-844 21.535 
t beob 100° 150° 170° 190° 210° 230° 
t ber. 111-7° 148.2° 169-.2° 189-6° 210.3° 230-8° 
t—t — 1-7 + 1-8 + 0-8 + 0-4 — 0.3 — 0.8 
Bestimmungen von Cailletet. 
p 37-8 52-4 12-6 97-4 128-0 165-5 200-5 
t beob. 250° 270° 290° 310° 330° 350° 365° 
f ber. 249.6° 269.20 290-4° 311-0%  330.9°  350.0°  365.0° 
t—t +04 +08 —04 —10 —09 0-0 0-0 


Wenn ich die unmittelbaren Ergebnisse der Versuche hätte, frei 
von jeder vorläufigen Ausglättung mittelst Interpolationsformeln, da 
könnte ich jene kleinen Berichtigungen berechnen, welche an obige Kon- 
stanten anzubringen wären, um die Abweichungen aufs kleinste Mass 
zu beschränken. Es braucht kaum erwähnt zu werden, dass man mit 
obigen vorläufigen Konstanten die Rechnung nicht unter 100° fort- 
setzen darf. 

Es wäre nicht gerecht, meine Formel (19) zu den Interpolations- 
{!ormeln zu rechnen; wie ich schon anzeigte, ergiebt sie sich aus den 
mechanischen Bedingungen des Problems, und da sie die beobachteten 
Thatsachen darstellt, halte ich sie für den Ausdruck eines Natur- 
gesetzes. 

Die Interpolationsformeln lassen sich aufs unbestimmte fortführen; 
für sie giebt es keinen kritischen Punkt, wo die physikalischen Bedin- 
gungen aufhören wirklich vorhanden zu sein. Die Biot’sche Formel, 
angewendet von Regnault, kann für Wasser bis in die Rotglut fort- 
gesetzt werden; sie merkt das Eintreten in den kritischen Punkt nicht. 
Was die Clausius’sche Formel betrifft, ist es in der That nur eine 
verwickelte Berechnungsweise, welche so fern vom Naturgesetz ist, dass 
er glauben konnte, 532° seı der kritische Punkt des Wassers. 

Ein Fehler von fünf Grad in der experimentalen Bestimmung war 
zu viel für mein Gesetz, obschon es nur diesen einzigen gegebenen 
Punkt gab in der grossen Ausdehnung von 150° über die letzte Be- 
stimmung Regnaults hinaus. 

Es schien mir wünschenswert, die Aufmerksamkeit auf diese Punkte 
zu lenken, damit das ausgesprochene Gesetz nicht mit Interpolations- 
formeln jener Art verwechselt werde. 
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Zur Theorie der ehemisehen Umsetzungsgleichungen. 
Von 
Dr. E. Nickel. 


Die schönen Arbeiten von Debus über die Theorie des Schiess- 
pulvers (Annalen der Chemie, 215 u. 265. 1882, 1891.) zeigen von 


neuem, welche Vorteile es auch dem Chemiker gewährt, wenn derselb: 
das Rüstzeug der Mathematik zu benutzen versteht. Der Zweck der 
nachfolgenden Betrachtungen ist es, die von Debus beim Schiesspulveı 


angewandte Behandlung der chemischen Umsetzungsgleichungen zu ver- 
allgemeinern und allgemeine Gesichtspunkte festzustellen. 

Wir gehen von dem einfachsten Falle aus, dass bei dem zu unter- 
suchenden chemischen Prozess eine gewisse Zahl von Grundstoffen das 
Ausgangsmaterial bilden. Der weitere Fall, dass bereits Verbindungen 
als Ausgangsmaterial vorliegen, lässt sich leicht auf den ersten Fall 
zurückführen. 

Gegeben: » Elemente E’, E”, E”, E””...... welche unter ge- 
wissen Bedingungen die Verbindungen V’, V”, V”, v"” bilden. 
Es ıst mit anderen Worten die Qualität des Prozesses gegeben. 

Gesucht ist die Quantität des Prozesses. Die unbekannten Quan- 
tıtätsfaktoren der beteiligten Elemente seien bezüglich 

p q e F 
diejenigen der Verbindungen bezüglich 
4 Y z u 
dann gilt die Gleichung: 
pE+gE’+rE” + sE”” - 
zV’’+yV"+zV”"+uV””- RR 

Für «die weiteren Entwiekelungen ist es notwendig die Qualität 

der Verbindungen näher zu kennzeichnen. Es sei 
V" = Eu Eu: Eu . . 
"BE... (U) 
V"—= E, E«- Ex. 


2 EN DE a 
.... kennzeichnen die Qualität des Prozesses und sind in unserer 
Aufgabe nicht gesuchte, sondern gegebene Werte. Wir bezeichnen sie 
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als Qualitätskonstanten. Der besseren Übersicht wegen führen wir 
die spezialisierte Schreibweise für die Verbindungen aus (II) in die 
Gleichung (TI) ein. 
pE+qyE'+rE”+sE” + 
TEu Eu Eur... . + YEy Es Ein... + #Eu Ei Bi . 
Infolge der Konstanz der (Grundstotte lässt sich für jedes der Elemente 
aus der allgemeinen Gleichung eine besondere Gleichung ableiten. Es ist 
für E’ p=uzx +by +cz: + 
für — ax _ by + cz 
für 2” 


die Unbekannten p, g. r auf die rechte Seite, so nehmen die Gleichun- 
sen die Normalform (Nullform) an. Es ist zu beachten, dass in jedem 
(‚lied der Gleichungen eine Unbekannte in der ersten Potenz auftritt. 
Die Gleichungen der erhaltenen Art lassen sich demnach kennzeichnen 
als homogene lineare Gleichungen!), Die Homogenität der 
Gleichungen ist eine unmittelbare Folge der Konstanz der 
(Grundstoffe. 

Die allgemeine Diskussion eines Systems homogener linearer Glei- 
chungen nach der chemischen Seite hin würde uns weit über das wirk- 
liche Bedürfnis hinausführen. Wir fassen einen besonderen Fall ins 
Auge. Ausser der Qualität des Prozesses seien uns auch die Quantitäts- 
faktoren 2, 9, r.... der Elemente E’, E”, E”.... gegeben. Wenn 
die Quantitätsfaktoren », y. 2.... der Verbindungen eindeutig be- 
stimmt sein sollen, so müssen eben so viel Gleichungen vorhanden sein 
als Unbekannte. Es ist das hier gleichbedeutend mit der Bedingung, 
dass die Anzahl der entstehenden Verbindungen n, sich mit der Anzahl 
der gegebenen Grundstoffe n, decken muss. Die Ausbeute an jeder 
der Verbindungen V’, V”, V”.... wird in diesem Falle kon- 
stant sein. Ist dagegen n,<n,. so sind mehrere Lösungen möglich, 
was sich in der Veränderlichkeit der Ausbeute zur Geltung 
bringen wird. 

Um eine allgemeine Zabl von Unbekannten für die Rechnung zu 
vermeiden, denken wir uns zunächst die früheren, allgemein gehaltenen 
Gleichungen, in denen die Punktreihen die Fortsetzung der Glieder an- 
deuten, auf den Fall mit drei Elementen und drei ternären Verbindungen 
beschränkt. Um die Quantitätsfaktoren der Verbindungen V’, 7”, 7” 
aus den Werten p, 9, r und den 3x3 Qualitätskonstanten «’ .... ce” 


') Vergl. z.B. Algebra von Heilermanun und Diekmann. 103. 1878. 
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zu berechnen, haben wir, wie die Gleichungen in (IV) zeigen, die all- 
gemeine Lösung einer Gleichung mit drei Unbekannten durchzuführen. 
In diesem Falle bedient man sich bereits zweckmässig der Deter- 


minanten, welche ja auch den Schulbüchern der Algebra nicht meh: 
fremd sind. (Heiss, Bardey, Reidt, Wigand u.s.w.) Für alle drei 
Unbekannten ergiebt sich bekanntlich derselbe Nenner N, welcher als 
Determinante geschrieben dargestellt wird durch das Symbol 
abe” oder ausführlicher a” b’ «” 
abe, 

Da der Begriff der gebrochenen Zahl auf das Molekül keine An- 
wendung finden kann, so muss der Wert der Determinante der 
Qualitätsfaktoren entweder =] sein oder die Gleichung (T), welche 
wir uns jetzt auf 3 Elemente beschränkt denken, ist mit dem Werte 
der Qualitätsdeterminante zu erweitern. Wenn wir uns dies bei den 
Werten », q, r durchgeführt denken, so interessieren uns nur noch die 
Zähler der unbekannten Quantitätsfaktoren x, y. z der Verbindungen 

Wenn wir die Symbole =, 4, z von jetzt ab auf die erweiterte 
Gleichung beziehen, so ergeben sich in Form von Determinanten fol- 
gende Gleichungen: 

D, D, D, 


= Ip be = Say ce” = Sal r. 

Da wir es mit chemischen Gleichungen zu thun haben, darf deı 
Wert der Quantitätsdeterminanten D,, D,, D, nie negativ, sondern 
höchstens = O0 werden, aber auch nicht bei allen dreien zu gleicher Zeit. 
Wird D,=0, so entstehen nur die Verbindungen V” und V"”; 
schliesst V” aus. Wird im dritten besonderen Falle D,=0, so kam 
die Verbindung V””’ nieht entstehen, sondern nur V’ und V”. Über die 
graphische Darstellung dieser Bedingungen werde ich später berichten. 

Im Unterschiede von Debus möchte ich für diesen Zweck, was miı 
durch meine Veröffentlichungen über die Zonenlehre in der Zeitschrift 
für Krystallographie (Bd. 18,19) nahe gelegt ist, nicht Punktkoordinaten 
der Ebene, sondern Zonenkoordinaten verwenden. Es lässt sich be 
Verwendung derselben eine grössere Anschaulichkeit und Einfachheit 
erreichen. Die graphische Darstellung der Nebenbedingungen der all- 
gemeinen Umsetzungsgleichungen giebt uns zugleich den Spielraum. 
innerhalb dessen die Quantität des Prozesses variieren kann, wenn di 
(Qualität gegeben ist. 
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Bemerkungen zu den Versuchen von Nasse über 
die Erhaltung der Reizbarkeit von Froschmuskeln 
in Salzlösungen. 


Von 


G. Tammann. 


Den Lesern dieser Zeitschrift dürften die Versuche, die O. Nasse!) 
über die wasseranziehende Kraft von Salzlösungen vor mehr als 20 Jahren 
angestellt hat, nicht ohne Interesse sein. Es sind meines Wissens die 
ersten Versuche, die isosmotische Konzentrationen zu finden bezwecken. 
Nasses Versuch ist in der Hauptsache gescheitert. Trotzdem er die 
von ihm untersuchte Erscheinung als eine osmotische betrachtete und 
trotzdem er annahm, dass Lösungen, die in gleicher Weise auf die Frosch- 
muskel wirken, gleich stark Wasser anziehen, wie Nasse hervorhebt — 
gleiche Dampfspannungen besitzen, so treten doch gerade bei der von 
Nasse studierten Erscheinung so viele Komplikationen ein, dass Nasse 
seine richtigen Ideen durch seine Beobachtungen an Froschmuskeln nicht 
genügend stützen konnte. Heute besitzen wir über dasselbe Thema eine 
Reihe von Arbeiten, die den Arbeiten von H. de Vries?) gefolgt sind. — 

Im Zusammenhang mit den Arbeiten von de Vries, Hamburger, 
Janse und Wladimiroff dürfte die Arbeit von Nasse, deren Resultate 
in folgendem kurz besprochen werden sollen, an Interesse gewinnen. — 

Bringt man vorsichtig und sorgfältig abpräparierte Froschmuskeln 
mit dem 100fachen ihrer Volumina von Kochsalzlösung verschiedener 
Konzentrationen zusammen, so bemerkt man, dass die Froschmuskeln 
ihre Fähigkeit auf elektrische Reize zu reagieren in Lösungen, die mehr 
und weniger als 0-6°, Chlornatrium enthalten, schneller verlieren, als 
ın der 0.6°%, Lösung. Je verdünnter oder je konzentrierter die Salz- 
lösungen sind, um so schneller verlieren die Muskeln ihre Reaktions- 
fähigkeit. Wie für Kochsalzlösungen eine bestimmte Konzentration für 
die Erhaltung der Lebensäusserungen des Froschmuskels besonders 


', 0. Nasse, Arch. I. die gesamte Physiologie 2, 114. 1869 und 11, 140. 1875. 
?, de Vries, Pringsheims Jahrbücher 14. 427. 1834. 
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günstig ist, so ergiebt sich für jedes Salz eine bestimmte Lösung, in 
der die Muskeln länger verweilen können, als in konzentrierteren oder 
verdünnteren Lösungen, ohne ihre Fähigkeit einzubüssen auf Reize zu 
reagieren. 


Sollte es sich herausstellen, dass auch nur ein Teil jener Lösungen, 


die für die Erhaltung der Reizfähigkeit am günstigsten sind, gleichen 
osmotischen Druck besitzen, so würde daraus folgen, dass die Reizbar- 
keit des Muskels an einen bestimmten Turgor der Nerven oder Muskel- 
zellen gebunden ist. Es folgen die von Nasse gefundenen Konzentra- 
tionen jener günstigsten Konzentrationen in Prozenten und Grammmole- 
külen pro Liter 
I. 11. 

Na 065°, 0103 e-M. Na,50, 1-44°, 0.099 g-M 

NaBı 1-2%, O0-116 .„. Na,HPO, 155°, 0-109 

NaJ 1-75°,, 0.116 . Ma‘, 0-87°, 0.092 

Na00CH, 0-95°,, 0116 .. B,O, 25°, 0357 

NaNO, 1.0°%,, 0117 

MgS0, 1.86%, 0.155 


KO 0-7%/, 0.093 g-M Ma NG,, 074°, 0.060 g-M. 
KNO, 0.7%/, 0.068 „, Ca Cl, 0.28°,, 0.025 
KBr 0.35’, 0.029 „, CaıNO,, 083°, 0.056 
K,SO, 0.25”, 0014 „ SrCl, 0-.50° „ 0.031 
NH,C 0:35’, 0.065 „ SrıNO,,, 0.64, 0-030 
NH,NO, 02°, 0025 „ Ba, 054°, 0.023 
NH,Br 04°, 0.040 „, Ba‘NO,, 064°, 0.024 


NH,,SO, 025°, 0018 „ 1x, 0, 2.00% , 0.100 


Die Lösungen der I. Gruppe haben gleichen osmotischen Druck, 
gleiche Dampfspannungen, gleiche Gefrierpunkte. Aus den Beobachtungen 
von Arrhenius?!) interpolieren sich für obige Lösungen von Chlornatrium 
und Magnesiumsulfat die (refrierpunkte: NaCl — 0.363° und MaSO, 

0.3659. 

Von den 5 Natriumsalzen jener Gruppe ist gezeigt worden?), dass 
ihren Lösungen gleicher Molekularekonzentrationen fast gleiche Dampf- 
spannungen zukommen. Man darf also behaupten, dass jene 6 Lösungen 
der unter I verzeichneten Salze fast gleichen osmotischen Druck besitzen 

Nasse giebt an, dass in 0.65%, Chlornatriumlösungen die Frosch- 
muskeln länger ihre Reizbarkeit behalten, als in den Lösungen anderer 
Salze. Wahrscheinlich zeichnen sich alle die unter I angeführten Lö- 
sungen in «derselben Weise von denen der andern (Gruppen aus 


!\ Arrhenius, diese Zeitschr. 2, 446. 1888, 
» Tammann. Mem. de l’Acad. d. St. Petersbourg 35. 9. 1857 
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Die Lösungen der II. Gruppe besitzen zu niedrige Gefrierpunkte, 
also zu hohen osmotischen Druck. Aus Beobachtungen von Arrhenius 
werden für jene Lösungen die Gefrierpunkte Na, So, — 0-430° und 
Mg Cl, — 0.454" interpoliert. Folgerichtig muss von jenen Stoffen der 
Il. Gruppe angenommen werden, dass sie in das Protoplosma derjenigen 
Zellen dringen, deren bestimmte Turgescens die Reizfähigkeit der Muskel 
bedingt. 

Schliesslich sind die Lösungen der Ill. Gruppe viel zu verdünnt, 
als dass von ihnen angenommen werden könnte, dass sie auf die beim 
Konzentrationsvorgange der Muskeln thätigen Zellen nur in wasser- 
entziehender Weise wirken. Die Gefrierpunkte jener Lösungen liegen 
viel höher als diejenigen der I. Gruppe: Ca Ol, — 0-.124° Sr Cl, — 0.183° 
Cat NO,)s — 0-238°. Man darf wohl annehmen, dass jene Salze in die 
Nervenzellen diffundieren und auf diese eine schädliche Wirkung äussern. 

Vergleichen wir die osmotischen Drucke im Protoplasma der Nerven- 
zellen des Froschschenkels mit denen der roten Blutkörperchen ver- 
schiedener Tiere, so ergiebt sich, dass dieselben untereinander gleich sind. 
Nach Hamburger!) senken sich die roten Blutkörperchen in Salz- 
lösungen von folgendem Prozentgehalt, ohne ihren Farbstoff an die 
Lösungen abzugeben. In verdünnteren Lösungen senken sich die Blut- 
körperchen viel langsamer und lassen Farbstoff austreten. 


Hamburger Nasse 
NaCl 0.60 °/, 0.500, 
Na Br 1-06° 0 
Na.J 1:54 °/, 1-75°, 
MgaSO, 184%, 1:86°%,, 


1.29 


Die Konzentrationen, bei denen die Nervenzellen und die roten 
Blutkörperchen plasmolysiert werden, sind fast dieselben. Der osmo- 
tische Druck beträgt in diesen Lösungen etwa 4 Atmosphären und ist 
gleich dem, der in einer Kaliumnitratlösung von 0-12 Grammmolekel 
herrscht. Fast denselben osmotischen Druck fand Janse?) in ver- 
schiedenen, unter sehr verschiedenen Bedingungen wachsenden Algen- 
zellen. Den Zellsaft der im Meerwasser wachsenden, Alge Chaetomorpha 
fand Janse mit einer Lösung von 0-14 Grammmolekül Kaliumnitrat isos- 
motisch, und für die im Dünenwasser wachsende Spirogyra ergab sich 
die plasmolytische Grenzlösung zu 0.15 Grammmolekül Kaliumnitrat. 


’, Hamburger, diese Zeitschr. 6, 320. 1890. 


», Janse, Verslagen en Mendedeelingen d. koninkligken Academie v. We- 
tenschappen (3) 4, 345. 1888. 


2 a TETLTTETT 


Br © rn ee re 


2 re 


re ee 


ec en ee 


glg Er en ee > 


HRS G. Tammann 


Jenes Meerwasser war mit einer etwa 0.6 Grammmolekül haltigen 
Salpeterlösung und das Dünenwasser mit einer Salpeterlösung von 
+.0025 Grammmolekül isosmotisch. Der osmotische Druck im Meer- 
wasser, in welchem die Chaetomorpha wuchs, war also 240 mal grösseı 
als derjenige des Dünenwassers, in welchem die Spirogyra lebte, und 
doch stellt sich ın jenen beiden Protoplasten unter günstigen Umständen 
derselbe osmotische Druck ein. Dieser unterscheidet sich nur um eine halbe 
Atmosphäre von dem Druck in den Nervenzellen und Blutkörperchen 
Der Normaldruck im Protoplasma, etwa 4-5 Atmosphären betragend, 
wird also unter den verschiedenartigsten Bedingungen vom lebenden 
Protoplasma sehr verschiedener Zellarten eingebalten und reguliert. 

Die eben betrachteten Protoplasten wurden alle von Lösungen 
überspült; sie leben unter Bedingungen, die ihnen die Regulierung 
ihres normalen osmotischen Druckes gestatten. Mit ganz anderen 
Schwierigkeiten haben Landpflanzen bei dem Streben nach Erhaltung 
ihres Normaldruckes zu kämpfen. In ihnen stört die beständige unge- 
heure Abgabe von Wasser durch Verdunstung die Beibehaltung des nor- 
malen osmotischen Druckes. Man findet also, abhängig vom Zustand 
der Atmosphäre, den osmotischen Druck in den Protoplasten der Land- 
pflanzen mehr oder weniger den Normaldruck übersteigend. Doch 
legt man, wie de Vries’) es that, die Organe der Landpflanzen in 
Wasser und gestattet ihnen ihren Normaldruck durch Wasseraufnahme 
herzustellen, so tindet man denselben Normaldruck wieder. De Vries 
fand unter jenen Bedingungen die Flüssigkeit in den Protoplasten jugend- 
licher Landpflanzentriebe mit einer Lösung von 0.16 Grammmolekül Kali- 
salpeter isosmotisch und den Inhalt der Zellen von Blättern sehr ver- 
schiedener Arten von Landpflanzen isosmotisch mit einer Lösung von 
0.14 Grammmolekül Kalisalpeter. Also nehmen auch die Protoplasten 
der Landpflanzen, falls man ihnen das nötige Wasser bietet, den Nor- 
maldruck des Protoplasmas an. Ausser der Ursache der Wasserabgab: 
existiert noch eine andere, die den Normaldruck in den Protoplasten 
zu stören sucht. Dieselbe ist in der Produktion von Stoffen geringe 
Molekulargewichte zu suchen. Aufbauende und abbauende chemische 
Reaktionen gehen beständig in Protoplasten vor sich: von dem Über- 
wiegen der einen oder der anderen wird es abhängen, ob der osmotische 
Druck in Protoplasten unter seinen Normalwert sinkt oder über den- 
selben hinaussteigt. 

In Protoplasten, welche als Vorratskammer für gelöste Reservestofte 


!\ de Vries, l. ce. S. 49. 
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dienen, kann der osmotische Druck sehr bedeutend über den Normal- 
druck steigen. So fand de Vries!) den Zellinhalt der roten Rüben 
mit einer Kaliumnitratlösung von 0-6 Grammmolekül isosmotisch; den 
osmotischen Druck in den Rübenzellen also 4 mal den Normaldruck 
übertreffiend. Eine Gruppe von Zellen, deren Thätigkeit eine ab- 
bauende ist, die Verbindungen von hohen Molekulargewichten in 
niedere verwandeln, besitzt einen abnorm hohen osmotischen Druck, es 
sind die Bakterien. Von einer Reihe von Bakterienarten hat Wladi- 
miroff?) gezeigt, dass ihr Zellsaft isosmotisch ist mit einer Kalisalpeter- 
lösung von 0-6 Grammmolekül. Es ist ohne weitere Erläuterungen ver- 
ständlich, welche Waffe und welche Unterstützung den Bakterien dieser 
abnormale, hohe osmotische Druck bei ihrem Zerstörungswerke bietet. 


!, de Vries, ]. ec. S. 483. ®?, Wladimiroff, diese Zeitschr. 7, 529. 1891. 


Dorpat, 20. September 1891. 
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94. Über die sogenannten physikalischen Fällungen mittelst Ammonium- 
sulfat von L. Crismer (Annal. de la Soc. med.-chirurg. de Liege 1891, 183— 202 
Es ist bekannt. dass Kolloidkörper durch verschiedene Salze, z.B. Ammoniumsul- 
fat aus ihren Lösungen gefällt werden. Der Verfasser weist nach. dass dieses 
Salz vielen krystalloiden Stoffen gegenüber die gleiche Eigenschaft zeigt. Eine 
Tabelle von mehr als 50 verschiedenartigen Stoffen ist hierüber gegeben. Andere 
Stoffe, welche jenen nahe stehen, werden wieder nicht gefällt. Die Ursache dieses 
Unterschiedes hat sich noch nicht angeben lassen. Die Löslichkeit organischer 
Flüssigkeiten, wie Äther. Essigäther und dergleichen in Wasser wird durch die 
Gegenwart von Amoniumsulfat fast aufgehoben. Von den Fettsäuren werden Pro- 
pionsäure und die höheren Glieder, von den Alkoholen die Glieder vom Athyl- 
alkohol ab ausgeschieden. Der Verfasser zeigt. wie diese Erscheinungen in man- 
nigfaltigster Weise analytisch benutzt werden können. und weist zum Schlusse 
darauf hin. dass sie vermöge der neueren Theorie der Lösungen erklärt werden 
können. Ww. 0. 


9%. Über den Einfluss der Luftveränderung auf die Leuehtkraft der 
Flammen von H. Bunte (Journ. f. Gasbel. und Wasservers. 1891. 11 S Die 
zu untersuchende Flamme (Gastlamme aus einem Schnitt- oder einem Argandbrenner 
brannte in einem Glascylinder. dem die verschiedenen Gemenge zugeführt wur- 
den. Es ergab sich, dass Wasserdampf nicht merklich wirkt. Kohlensäure dagegen 
deutlich; 1 Proz. Kohlensäure giebt schon mehr als 6 Proz. Lichtverlust. Eine 
Verminderung des Sauerstoffs bedingt gleichfalls eine deutliche Abnahme: 0-4 Pro- 
zent vom Gesamtvolum der Luft, also 2 Prozent des Sauerstoffgehalts gaben 5 Pro- 
zent Lichtverlust. Dementsprechend sinkt die Leuchtkraft merklich in Räumen. 
in welchen Gasflammen längere Zeit gebrannt haben. da beide obigen Ursachen 
zusammenwirken. Berechnet man die Wirkung auf gleiche Verminderung des 
Sanerstofigehaltes, so zeigt sich die Verdünnung mit Kohlensäure schädlicher, als 
die durch Stickstoff. w. 0 


96. Elektrischer Widerstand der Zinnamalgame von G. Vicentini ‚Rendie. 
Acc. Lincei 7. 258—264. 1891). Der Vergleich des thatsächlichen Widerstandes 
mit dem nach der Mischungsregel berechneten ergiebt, dass bei den zinnärmeren 
Amalgamen, von Sn Hg’? bis SnHg. der wirkliche Widerstand immer kleiner ist. 
als der berechnete, und zwar wächst der Unterschied mit steigender Temperatur 
Sn*Hg und Sn'° Hg zeigen dagegen fast völlige Übereinstimmung der beobachteten 
und berechneten Werte. Ebenso sind die Temperaturkoefüzienten der Widerstands- 
vergrösserung bei den zinnärmeren Amalgamen viel grösser. als dem Mittelwert 
entspricht: bei Sn* Hg und Sn’ Ha fallen sie mit den berechneten zusammen 
Ww. 0 
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97. Untersuchungen über die Verdampfungsgeschwindigkeit der Flüssig- 
keiten unterhalb ihrer Siedetemperatur, 1. Teil von P. de Heen (Bull. Ac. 
Belg. (3) 21, 11—24. 1891). Ein trockener Luftstrom von gegebener Temperatur 
wird über die Oberfläche einer bei gleicher Temperatur erhaltenen Flüssigkeit 
hingeleitet. Durch Wägung der Flüssigkeit und Messung des Luftvolums erhält 
man die Verdampfungsgeschwindigkeit. Es ergiebt sich, dass letztere erst schnell, 
dann langsam mit der Luftgeschwindigkeit zunimmt, und zwar ist die Funktion 
für alle Temperaturen dieselbe. Sie lässt sich darstellen durch 

e=1T.19VV, 
wo r die relative Verdampfungsgeschwindigkeit, V die Luftmenge in Centilitern 
pro Minute giebt. Für V = 200 ist #— 100 gesetzt. 

Bei verschiedenen Temperaturen verhält sich für gleichen Gasstrom die ver- 
dampfte Flüssigkeit wie der Dampfdruck. Bei verschiedenen Flüssigkeiten ver- 
halten sich die verdampften Mengen wie das Produkt von Dampfdruck und Mo- 
lekulargewicht. Methylalkohol weicht ab, dagegen stimmt Essigsäure, für welche 
eine Abweichung zu erwarten war. Bei verschiedenen Gasen wirkte Wasserstoff 
am schwächsten, dann kam Kohlendioxyd, zuletzt Luft. Der Verfasser setzt dies 
in Zusammenhang mit der inneren Reibung. 

Vom Druck der Luft erwies sich die Verdampfungsgeschwindigkeit unab- 
hängig, ein Ergebnis, welches mit den üblichen Vorstellungen in einigem Wider- 
spruch steht. Ww. 0. 


98. Untersuchungen über die Verdampfungsgeschwindigkeit der Flüssig- 
keiten unterhalb ihrer Siedetemperatur, 2. Teil von P. de Heen (Bull. Ac. 
Belg. (3) 21, 214—219. 1891). Es wurde aus zwei graduierten Glocken einerseits 
trockene Luft, andererseits mit Feuchtigkeit gesättigte Luft zusammengemischt, 
so dass ein Gemenge von genau bekanntem Feuchtigkeitsgehalt entstand. Der 
Verfasser beobachtete, dass beim Überleiten feuchter Luft von der relativen 
Feuchtigkeit f in Prozenten die Verdampfungsgeschwindigkeit r bezogen auf die 
in trockener Luft — 100 gegeben ist durch die Formel 

vr —= 1W — 0.88 f. 
Darnach ist für f=1W0, d.h. für mit Feuchtigkeit gesättigte Luft, noch eine re- 
lative Verdampfungsgeschwindigkeit von 12 Prozent vorhanden, wie der Verfasser 
auch bei direkten Versuchen gefunden hat. Es darf gefragt werden, ob dies un- 
erwartete, ja eigentlich unmögliche Ergebnis nicht durch irgendwelche Versuchs- 
fehler, etwa Wasserverlust der benutzten gesättigten Luft an den Gummischlauch, 
den sie passieren musste, veranlasst ist. w. oO. 


99. Der Zersetzung von Chlorsilber durch Lieht von A. Richardson 
Chem. News 63, 244. 1891). Chlorsilber entwickelt unter Wasser ozonhaltigen 
Sauerstoff neben Chlor; und zwar um so mehr Chlor, je weniger Wasser vorhan- 
den war. Chlorwasserstoff macht das Chlorsilber beständiger. weil es die Um- 
setzung des Chlors mit Wasser hindert. 

Das vom Licht geschwärzte Produkt enthielt nach dem Trocknen keinen 
Sauerstoff, es ist also ein Subchlorid. W. 0. 
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100. Die periodische Anordnung der Elemente von J. Walker (Chem Saı 
News 63, 251—253. 1891). Der Verfasser macht zunächst aufmerksam, dass in Se] 
Erweiterung der Mendelejeffschen Beziehungen in dessen Tabelle die seltenen Sc) 
Erdmetalle einerseits. die ..metallurgischen“ Metalle andererseits alle so bei ein- { im 
ander liegen, dass sie in rechteckige Grenzen eingeschlossen werden können j 
Ferner schlägt er vor die Tabelle folgendermassen zu ordnen t ele 
i K Rh Cs : \ er] 
: Th 4 luı 
' Mn 9 Sa 
we 
an 
wodurch eine Anzahl von Vorteilen erzielt wird. 
(i 
A 
101. Das Brechungsvermögen einiger organischer Verbindungen bei ver- ch 
schiedenen Temperaturen von W. H. Perkin Chem. News 64, 19-20. 1891 T 
Der Verfasser hat einige Stoffe bei 14° und 92° untersucht, und gefunden, dass . 
die spezifische Refraktion " 7 mit der Temperatur sich ändert. Der Betrag ist 
- für 100° von 0.002 bis 0.004 der spezifischen Refraktion. Lorentz’ Formel gal \ 
3 noch schlechtere Übereinstimmung. wo ke 
102. Wirkung der Wärme auf die Lösungen der Chromoxydsalze. Grüne 
Chromsalze von A. Recoura (C. r. 112, 1439—1442. 1891). Um sich zu verge- “ 
wissern, ob die durch die Hitze veränderten grünen Chromoxvdsalze freie Säure v 
$ enthalten, hat der Verfasser steigende Mengen Natron zur Lösung gesetzt und F 
. gefunden, dass die Lösung von Ur?iSO%? genau ein Sechstel der Schwefelsäure ” 
A in freiem Zustande enthält. Fällt man das Chromoxyd aus dieser Lösung, und 
nimmt es in Schwefelsäure auf, so bindet es nur noch 2H? Sn" w.o ' . 
R 103. Über den Angriff des Eisens durch Salpetersäure von verschiedener ü 
Bi: Konzentration und Temperatur von H. Gautier und G. Charpy iC.r. 112, 
; 1451—1453. 1891). Die Verfasser stellen fest, dass das sogenannte passive Eisen 
von konzentrierter Salpetersäure gelöst wird, wenn auch langsam. Es giebt also 
u nicht unlösliche und lösliche Zustände des Eisens in Salpetersäure, sondern Zu- 
BE; stände langsamer und stürmischer Lösung. Beide Zustände entsprechen verschie- 
E; denen elektromotorischen Kräften gegen Platin, doch giebt auch das passive Eisen 
& 0-15V und löst sich langsam. W. ©. 


104. Über Sulfurylhyperoxyd (Sulfurylholoxyd) von M. Traube ‚Ber. 24. 
Fi 1764— 1770. 1891). Der oxydierende Körper. welcher sich in 40-prozentiger 
F; Schwefelsäure bildet, wurde durch Behandlung der Flüssigkeit mit frischem Ba- 
ryumphosphat in eine schwefelsäurefreie Lösung übergeführt. Die oxydierende 
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Sauerstoffmenge wurde durch Ferrosulfat, die aus der Substanz zu erhaltende 
Schwefelsäure durch Kochen mit Salzsäure, wobei sich unter Chlorentwicklung 
Schwefelsäure bildet, und Fällen mit Chlorbaryum ermittelt. Es ergab sich 0:,80% 
im Mittel gleich 1:5, dem Gewichte nach, der Stoff ist also SO* oder S?O®. 

Die Verbindung ist indifferent, denn man kann sie durch Abstumpfung der 
elektrolysierten Schwefelsäure bei sehr niedriger Temperatur in neutraler Lösung 
erhalten. Kocht man dieselbe längere Zeit, so wird sie unter Sauerstoffentwick- 
lung sauer. Auch hier gab der Vergleich der entstandenen Säure mit dem aktiven 
Sauerstoff annähernd das Verhältnis 1:5. 

Der Verfasser stellt sich die Konstitution der Verbindung als SO® vor, in 
welcher ein 0 durch die zweiwertige Gruppe 0° ersetzt ist; die Verbindung ist 
analog Brodies Benzoyl-Hyperoxyd. W. 0. 


105. Über die Persulfate von Berthelot (C. r. 112, 1481-1483. 1891). 
Gegenüber der Arbeit von Traube (vgl. Ref. 104) hält der Verfasser seine früheren 
Angaben aufrecht, weist auf die Existenz eines Baryumsalzes Ba S?0® hin, wel- 
ches sich in BaS 0% + SO? + 0 zersetzt, und vermutet, dass die Ergebnisse von 
Traubes Analysen durch die Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd beeinflusst 
sein könnten. W. 0. 


106. Bestimmung des Molekulargewichts beim kritischen Punkt von Ph. 
A. Guye (C. r. 112, 1257—1258. 1891). Aus der Formel von van der Waals 
folgt für die kritische Dichte (Luft bei 0° und 1 Atm. gleich eins) der Ausdruck 

n p6 
.. pn 273 x 0.001293 

wog. rn, # die kritischen Daten, p das Molekulargewicht, d die theoretische Dichte, 
0001293 die Dichte der Luft und F nach van der Waals gleich 2-67 ist. Die 
Formel hat sich ungenügend gezeigt. Ersetzt man aber F’ durch 2-648 (1+0-0009345#), 
so erhält die Formel die Gestalt 


1= 1146 __® 
3 77T 


wo d die kritische Dichte, bezogen auf Wasser, ist. Eine Tabelle zeigt, dass die- 
ser Ausdruck recht gut stimmt. Genaueres wird in einer ausführlichen Abhand- 
lung mitgeteilt werden. W. 0. 


107. Über die spezifischen Wärmen einiger Lösungen von W. Timofejeff 
©. r. 112, 1261—1263. 1891). Der Verfasser hat gefunden, dass die Wärmeka- 
pazität der Lösungen von Quecksilberchlorid und Jodkadmium in Methyl- und 
Äthylalkohol gleich der Summe der Wärmekapazitäten der Bestandteile ist. Jod- 
kadmium in Wasser macht eine Ausnahme. W. 0. 


108. Über die Oxydationsprodukte der Harnsäure von C. Matignon (C.r. 
112, 1263 — 1266. 1891). Die Verbrennungswärmen einiger Harnsäureabkömm- 
linge sind Allantoin 4138 K (konst. Druck 
Alloxan 2785 „ 
Alloxantin 5863 „ 
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Die Umwandlung von Alloxan in Alloxantin mittelst Zinnchlorür gab die 
Bildungswärme 5138 K, während sie sich aus den Verbrennungen zu 5131 K be- 
rechnet. W. 0. 


109. Bestimmung des mechanischen Wärmeäquivalents von Ü. Miculesco 
©. r. 112, 1308—1310. 1891). Ein elektrischer Motor ist drehbar um seine Axe 
aufgehängt. Giebt er Arbeit ab, so dreht er sich um diese Axe, und die Drehung 
kann durch einen belasteten Hebel aufgehoben werden, dessen statisches Moment 
die Arbeit misst. Die Arbeit selbst wird in einem Kalorimeter mit Schaufelwerk 
in Wärme umgesetzt. letztere wird durch einen Wasserstrom weggenommen, des- 
sen Temperatur beim Ein- und Austritt durch ein Thermoelement gemessen wird. 
Das Ergebnis ist in 426-7, bezogen auf das Luftthermometer in Paris: Joules 
Zahlen führen zu 426-5. Ww.o. 


110. Über die Bestimmung des mechanischen Wärmeäquivalents von M. 
Deprez (C. r. 112, 1403—1406. 1891). Der Verfasser weist darauf hin. dass er 
die in der Mitteilung von Miculesco benutzte Methode der Arbeitsmessung schon 
seit 1881 gebraucht habe W. 0. 


111. Untersuchungen über den Dampfdruck des Wassers bis zum kriti- 
schen Punkt, und die Bestimmung dieses kritischen Punktes von L. Caille- 
tet und E. Colardeau C. r. 112, 1170—1175. 1891. Nach der früher (7, 615 
angegebenen Methode haben die Verfasser die fraglichen Messungen in einem 
durch eine Zeichnung veranschaulichten Apparat ausgeführt. Die Ergebnisse sind 
vorläufig nur in einer Kurve dargestellt. Die kritische Temperatur des Wassers 
ergab sich zu 365°, der kritische Druck zu 200.5°. Die Berechnung der Dampfi- 
druckkurve nach der Formel von Clausius stimmt vollkommen. Ebenfalls giebt 
eine empirische Formel von Bertrand gute Resultate; sie lautet 

57.074 
m. 574 zu’ 


P’ ist in Atmosphären gezählt, 7 ist die absolute Temperatur 


log @ = 14-00527, 


112. Über das Silbersubehlorür von Guntz ©. r. 112. 1212-1213. 1891 
Durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Silbersubfluorür hat der Verf 
Silbersubchlorür Ag?C! erhalten. In Cyankalium giebt es AgCl+KCaN= 
AgCEN—+ KUl+ Ag. Durch diese Reaktion hat der Verfasser die Bildungswärme 
des Subchlorürs 2 Ag + Cl= AgCl + 297 K bestimmt. Die Einzelheiten sind lei- 
der nicht angegeben. Die photographische Zerlegung des Chlorsilbers in Sub- 
chlorür und Chlor würde 287 K verbrauchen. W. 0. 


113. Wirkung der Gegenwart der Kaliumsalze auf die Löslichkeit des 
Kaliumchlorats von Ch. Blarez (C. r. 112, 1213—1215. 1891). Die Ergebnisse 
sind ähnlich den früher vom Verfasser an anderen Salzen erhaltenen. Darauf, dass 
diese Angelegenheit längst theoretisch erledigt ist, nimmt der Verf. keine Rück- 
sicht. Ww. oO, 
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114. Kalorimetrische Untersuehungen über die Huminsäure aus Zueker 
von Berthelot und Andre (C. r. 112, 1237—1245. 1891). Das Produkt enthielt 
63-91 C, 4-58 H und 31-51 D und gab pro Gramm die Verbrennungswärme 5880 cal. 
Die Rechnung zeigt, dass dieselbe um ein Achtel grösser ist, als die Verbren- 
nungswärme des enthaltenen Kohlenstofis (0 und H stehen annähernd im Verhält- 
nis O: H®). Mit Kali erhält man eine Neutralisationswärme von 126 K bis 149 K. 
Die Verfasser beschäftigen sich weiter mit einigen Zustandsänderungen dieses 
Stoffes und messen die entsprechenden Wärmeentwicklungen. W. 0. 


115. Über die Lösungswärme und die Löslichkeit einiger organischer 
Säuren in Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol von Timofejeff (C. r. 112, 
1157— 1139. 1891). Die Lösungswärmen sind: 

Methyl- Äthyl- Propylalkohol 
Oxalsäure, wasserfrei — 8.7 — 12.7 — 18-8 
Öxalsäure, krystallisiert — 52-1 — 556 — 66-6 
Bernsteinsäure — 45-4 47:3 - 49.8 
Benzoösäure — 28.85 — 27-4 — 29.7 
Zimmtsäure — 38-0 — 37-0 — 37.9 
Salieylsäure — 251 — 20.6 — 25-6 
Dieselben Säuren erforderten folgende Anzahl Molekeln der Alkohole zur 


l,ösung einer Molekel Säure: r 
Methyl Athyl Propyl 
Oxalsäure, krystallisiertt — 1" 1-75 9.65 15-4 
+ 20° 5-9 7-45 9.9 
Bernsteinsäure — 1° 35- 50-7 93 
+ 21-5" { 27 41 
Benzoesäure + 5° «6 6.6 6-8 
+ 21° f 4.0 50 
Zimmtsäure 09 22. 20-6 23-2 
19.5° ) 14-6 16 
Salicylsäure — 3° 10-6 8-3 8-8 
+ 21° 6-9 5-6 6-1 
Die molekulare Löslichkeit ändert sich im umgekehrten Sinn wie die Lö- 
sungswärme. w. ©. 


116. Untersuchungen über die Camphenreihe von Berthelot und Ma- 
tignon (C. r. 112, 1161—1170. 1891). Es wurden folgende Verbrennungswärmen 
gemessen. 

Terebenthen C'' H'® 14886 K (bei konst. Volum) 
Citren CH 14711 „ 

Camphen (fest) C° H 14669 „ (ältere Messung 
Camphenchlorhydrid C" HM CI 14676 .. 
Terpilendichlorhydrid C°H'"CT? 14655 .. 
Terebenthenchlorhydrid C' H'’CT 14670 „. 

Direkte Versuche über die Aufnahme von Chlorwasserstofi durch Citren er- 
gaben durchschnittlich 188 K für HCl. Ein entsprechender Versuch mit Tere- 
benthen gab kaum zu verwertende Zahlen. Die Lösungswärme des Terebenthen- 
monochlorhydrids in Terebenthen ist sehr gering, -—7K bis —SK. W. 0. 
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117. Über die Wirkung der alkalischen Basen auf die Löslichkeit der 
Salze von Engel (C.r. 112, 1130—1132. 1891). Ähnlich der Wirkung der Säuren 
zeigt sich die Wirkung des Natrons auf die Löslichkeit des Chlornatriums so, 
dass die Summe der Natriumatome, die in der gesättigten Lösung als Chlornatrium 
und als Natron vorhanden sind, in gleichen Volumen annähernd gleich ist. 

Der Verfasser giebt an, dass ähnliche Fällungen durch Natron in Natrium- 
nitrat und durch Kali in Kaliumnitrat eintreten, Ammoniak zeigt sich ohne Wir- 
kung. Er führt dies auf die Verbindungen des Ammoniaks mit den Ammoniak- 
salzen (die indessen in wässeriger Lösung gar nicht existieren) zurück, während 
der Fall eine gute Bestätigung der Nernstschen Lösungstheorie ist, da eine Lö- 
sung von Ammoniak keine erhebliche Menge von Ammoniumionen enthält. 

W. 0. 


118. Über die Konstitution und Bildungswärme der zweibasischen Ery- 
thrate von de Forcerand (C. r. 112, 1133—1136. 1891). Der Verfasser hat fol- 
gende Lösungswärmen bestimmt: 


C* H* Na®0* +15 K 
C+ H® Na?®O*4.8H°O — 25. 
C* H* Na?0*.2Na0OH 293 
(+ H* Na? 0*.2Na0H.19H°0 18 


Andererseits giebt die Wirkung von NaOR auf gelöstes C*H?’Na0* + 2K, die 
Wirkung von weiteren 2NaOH auf diese Lösung 1-8 K. An diese Zahlen knüpft 
der Verfasser eine Reihe verschiedenartiger Rechnungen W.o. 


119. Thermische Daten über Propionsäure und ihre Salze mit Kalium 
und Natrium von G. Massol (C. r. 112, 1136—1137. 1891). Die Lösungswärme 
in 2l ist +62 K, die Neutralisationswärme mit Kali 129-5 K, das trockene Ka- 
liumsalz löst sich mit + 30K. Für die Natriumverbindung ist die Neutralisations- 
wärme 124-9 K, die Lösungswärme 30-5 K. W. 0. 


120. Diskussion der Versuche von Biot bezüglich der Lösungen von 
Weinsäure bei Gegenwart von Kali oder Natron von Aignan C.r. 112, 
1009—1011. 1891). In 4 Litern wurde jedesmal 150 g Weinsäure, gleich C*.H® 0®, 
aufgelöst und dazu je 0-2 Äq. Natron folgeweise gesetzt. Die Drehungen nehmen 
bis 3-2 Äq. zu, und dann etwas ab. Die graphische Darstellung ergiebt für 0 bis 
1 Äq. eine annähernd gerade Linie, von 1 bis 2 Äq. eine zweite Gerade von ab- 
weichender Neigung, von da ab geht die Kurve gekrümmt weiter und zeigt hinter 
3 Äq. ein Abfallen. 

Diese Erscheinungen sind längst eingehend von Th. Thomsen untersucht 
worden. W.oO. 


121. Über die Verbrennungs- und Bildungswärme ehlorhaltiger Stoffe 
von Berthelot und Matignon (C. r. 112, 1102— 1107. 1891). Wenn die Ver- 
brennung in der kalorimetrischen Bombe bei Gegenwart einer genügenden Wasser- 


EN 


ORTES ET 


A DU 2 2222200 


EEE EEEETENETEN ENTE LEHE ALERT 


en 


me 
Ch 
du! 


TEE EEE 7 


Referate. 697 


menge, in der arsenige Säure gelöst ist, vorgenommen wird, so erhält man alles 
Chlor als Chlorwasserstoff in Lösung. Die beobachteten Verbrennungs- und Bil- 
dungswärmen (berechnet auf Diamant) sind: 
Verbrennung Bildung 
p-Dichlorbenzol C*% H+C1? 6764 K 367 K 
Hexachlorbenzol C* (1° 5324 „, 630 „, 
Perchloräthan (? C1® 1320 „, 562 „ 
Perchloräthylen (? (1: 1823 „, 260 „, 
Perchlormethan CC 593 „, 542 „ 
Chloroform CH CI’ 1002 „, 132 „. 
Aus den Zahlen berechnet sich für die Substitution eines Wasserstoffs durch 
Chlor unter Chlorwasserstoffbildung durchschnittlich je 300 K. Beim Dichlorben- 
zol sind die Werte höher. W. 0. 


122. Über das Atomgewicht des Lanthans von B. Brauner (B. B. 24, 
1328— 1331. 1891). Gegenüber einer von Cl. Winkler ausgesprochenen Ver- 
mutung, dass Lanthan vierwertig sei, weil es mit Wasserstoff sich ähnlich wie 
Cer verbindet, betont der Verfasser die Gründe, welche für die Dreiwertigkeit 
sprechen und zeigt, dass die Analyse des Lanthanwasserstoffs von Winkler auf 
die durchaus wahrscheinliche Formel La® H? führt. W. O0. 


123. Über die Reduktion der Sauerstoffverbindungen durch Magnesium 


von Cl. Winkler (Ber. 24, 1966—1984. 1891). Auf Anregung Brauners hat der 
Verfasser nochmals geprüft, ob auch andere Metalle sich mit Wasserstoff verbin- 
den lassen, und folgendes gefunden. Cäsium gab nichts. Beryllium absorbiert 
Wasserstoff, aber langsam, ebenso Magnesium. Calcium bildet ziemlich leicht 
eine Wasserstoffverbindung, geht aber nicht ganz in eine solche über. Strontium 
giebt fast vollständig Strontiumwasserstoff Sr H, ähnlich Baryum. 

Aluminium gab keine Wasserstoffverbindung, wohl aber Yttrium, wenn auch 
langsam und schwer. W. oO. 


124. Quantitative Studien über die chemische Wirkung des Lichtes von 
G. Lemoine (C. r. 112, 992—995. 1891). Der Verfasser studiert experimentell 
den Einfluss der Gefässform auf die Zersetzung der Lösung von Eisenchlorid und 
Oxalsäure im Licht, und findet seine Ergebnisse mit entsprechenden Rechnungen 
im Einklang. Ferner setzt er theoretisch die Reaktionsgleichung an, indem er 
auf das Verschwinden der reagierenden Stoffe (aber nur in erster Potenz) und die 
Änderung der Absorption Rücksicht nimmt. Indem er letztere durch eine hyper- 
bolische Formel mit zwei Konstanten darstellt, gelangt er zu dem Ausdruck 
dy_,_P-Y 
dt b+p— 
wo y die zersetzte, p die ursprüngliche Menge, k und b Konstanten sind. Der 
Ausdruck stimmt befriedigend mit den Messungen. W. O0. 
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125. Quantitative Studien über die chemische Wirkung des Lichtes von 
G. Lemoine (C. r. 112, 1124— 1127. 1891). Die .„Verdünnungskoeffizienten“ « 
wurden nach der Formel 


e_3s Wp 
F - Co ö. So Yo Po 
Bi berechnet, wo s die mittlere Lichtintensität, % die zersetzte und p die ursprüng- \ 
B: liche Menge darstellt. Es ergab sich. dass eine Lösung um so zersetzlicher wird, } 
je verdünnter sie ist. Beim Erwärmen unter Lichtabschluss erfolgt dieselbe Re- ‘ 
t aktion mit demselben Einfluss der Verdünnung W.o0. 


126. Grund der Schwerlöslichkeit des chemisch reinen Zinks in Säuren 

Bi! von J. M. Weeren (Ber. 24, 1785—1798. 1891). Chemisch reines Zink, welches 
2 sich bei Atmosphärendruck in Säuren fast gar nicht löst, löst sich ziemlich leicht. 
| wenn man den äusseren Druck vermindert; unreines Zink zeigt diesen Unterschied 

nicht. Ebenso wie eine Druckverminderung wirkt eine Erhitzung zum Sieden: N 

durch entsprechende Versuche wird nachgewiesen, dass die Temperaturerhöhung R 

* allein zur Erklärung nicht ausreicht. Auch durch Zusatz von Oxydationsmitteln j 

\ H 

| 


zur Säure wird das reine Zink löslich gemacht, wie zu erwarten war. 

Der Verfasser erklärt sich die Erscheinungen so, dass das reine Zink in der 
Säure sich mit einer anhaftenden Schicht von Wasserstoffgas umgebe, welche die 
h Berührung der Säure mit dem Zink verhindere. Indessen darf alsdann gefragt 
- werden, wie es kommt, dass der galvanische Strom trotz der aufgehobenen Be- 
rührung ohne Schwierigkeit von der Säure zum Zink und umgekehrt sich bewegen 
kann, wie es thatsächlich der Fall ist. Ww. ©. 


Bücherschau. 


: Kurzes Lehrbuch der Chemie. Anorganische Chemie von Dr. F. Krafft. VII 
mi u. 488 Seiten. Leipzig u. Wien, Verlag von F. Deuticke. 1891. Preis: A 9.—. 
Angesichts des sehr radikalen Widerspruches, dessen sich der Ref. gegen 

die übliche Form und den üblichen Inhalt der Lehrbücher über anorganische 
Chemie bewusst ist, gereicht es ihm zu einiger Verlegenheit, über ein Werk zu 
berichten, das bei aller Brauchbarkeit im einzelnen von jenen Üblichkeiten sich nicht 
23 frei gemacht hat. Insbesondere treten in der Einleitung bis auf Seite 7 bereits 
chemische Formeln, Atomgewichte, Elemente, elektropositive und elektronegative 
Uxyde auf, bevor dem Leser irgend ein chemischer Vorgang im einzelnen vorge- $ 
führt worden ist, wie denn auch die übrige Anordnung des Stoffes manches ent- | 
wi hält, was pädagogisch schwer zu rechtfertigen ist. So erscheint, um nur eines zu 
h erwähnen, das erste Alkalimetall, Lithium, erst auf Seite 337, also im letzten Drittel | 
des Vortrages, während gar Kalium nebst Cäsium, Rubidium und Ammonium 
den Beschluss des Ganzen machen. Dem Ref. scheint dies ein neuer Beweis der 
Erfahrung zu sein, dass das periodische System zwar am Schlusse des Vortrages 
einen guten zusammenfassenden Überblick zu gewähren vermag, dass aber dem 
Vortrage selbst weit zweckmässiger bei den Metallen die früher allgemein ge- 
bräuchliche, auf den analytischen Eigenschaften beruhende Einteilung zu Grunde 
zu legen ist. 
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Sehr dankenswert sind die historischen Notizen, die indessen nicht überall 
genau sind. So erscheint noch immer Wenzel (S. 71) als erster Entdecker des 
Gesetzes der Äquivalente, an dem er keinen Anteil hat. Auch ist die Bemerkung 
auf Seite 73 oben über Proust nicht zutreffend. 

Mit gleichem Dank ist die Erwähnung der Theorie der Lösungen, sowie der 
der elektrolytischen Dissociation (S. 371—374) anzuerkennen, an deren kurzer Dar- 
stellung nichts auszusetzen ist. W. 0. 


Die gegenwärtigen Theorieen der Lösungen von van’t Hoff und Arrhenius 
nebst der Lehre vom chemischen Gleichgewicht von J. Kablukow. 215 Seiten. 
Moskau. 1891. (In russischer Sprache.) 

Der Zweck der vorliegenden Schrift ist, den russischen Fachgenossen die 
Kenntnisnahme der neueren Entwicklung der Lösungstheorie, wie sie sich in den 
Bänden dieser Zeitschrift niedergelegt findet, zu erleichtern. Sie bringt in zwei 
Kapiteln die Darstellung der Theorieen von van’t Hoff und Arrhenius, sodann 
eigene Forschungen des Verfassers über die Leitfähigkeit von Säuren in alkoholisch- 
wässerigen Lösungen; hieran schliesst sich eine Darstellung der Theorie von Guld- 
berg und Waage, und eigene Arbeiten des Verfassers über die Leitfähigkeit von 
Gemengen machen den Beschluss. 

Der Verfasser hat sich bemüht, neben der Darstellung des Bekannten Selbst- 
ständiges zu bringen, insbesondere ist er auf die Erörterung des Verdünnungs- 
gesetzes für die elektrische Leitfähigkeit eingegangen, an dem er einiges auszu- 
setzen findet. Da er indessen selbst von anderen, welche sich in mathematischen 
Dingen bequemer bewegen, als er, Aufklärung in seinen Schwierigkeiten erwartet 
die in der That unschwer zu finden ist), so braucht hierauf nicht näher einge- 
sangen zu werden. Unter allen Umständen darf man die Schrift als ein erfreu- 
liches Zeichen des wachsenden Interesses unserer slavischen Nachbarn für die 
darin behandelten Gegenstände begrüssen. W. 0. 


W. Ostwald, Die Grundlagen der theoretischen Chemie. Übersetzt nach der 
zweiten Aufiage des „Grundriss der allgemeinen Chemie von W. Ostwald“ von 
den Studenten der Moskauer Universität J. E. Jegorow und D. Masing unter 
der Redaktion des Privatdocenten J. Kablukow. Doktors der Chemie. Moskau, 
Verlag von C. T. Morosow. 1891. Russisch.) 

Als weiteres Zeichen des im vorigen Referat erwähnten Interesses mag die 
vorliegende Übersetzung dienen. Bei der urzuständlichen Beschaffenheit der littera- 
rischen Rechtsverhältnisse zwischen Deutschland und Russland muss der Verfasser 
mit Dank die Freundlichkeit der Herausgeber anerkennen, ihm durch Zusendung 
eines Exemplares der Übersetzung eine unzweifelhaft als angenehm vorausgesetzte 
Überraschung zu bereiten. Da aber — wohl im Interesse der letzteren — dem 
Verfasser den russischen Text zu kontrollieren nicht Gelegenheit geboten wurde, 
so vermag er für die Treue der — übrigens, wie es scheint, recht gelungenen — 
Übersetzung nicht Gewähr zu leisten. w. oO. 
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— metallische, Konstitution ders. VII. 
528. 

Emissionsspektra VII. 525. 

Energieinhalt VII. 544: VIII. 272. 

Erstarrungspunkte isomorpher Gemische 
vıl. 577. * 

Erythrate, zweibasische, Konstitution u. 
Bildungswärme ders. VIll. 695 

Essigsäure, Dampfdruck ders. VII. 449. 

Explosionsgrenzen brennbarer Gasge- 
mische VII. 485. 


Farben, Photographie ders. VII. 615. 

Farbenänderung von Salzlösungen VIII 
145. 

Färbeprozess, Theorie dess. VII. 93. 

Ferrisalze, Reaktion zwischen dens. u. 
löslichen Rhodaniden VIM. 1. 

Fettalkohole VIII. 628. 

Fettsäuren, Dampftensionen ders. VI. 
433. 

Flammenstrahlung VII. 525. 

Fluor, Aquivalent dess. VII. 333. 

Fluorbenzol, Refraktion u. Dispersion 
dess. VII. 331. 

Fluorwasserstoffsäure, Formel ders. VII. 
428. 

Flüssigkeiten, krystallinische VIl. 22 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit elektri- 
scher Wellen in isolierenden Flüssig- 
keiten VIII. 236. 


Gallerte, Geschwindigkeit chemischer 
Reaktionen in ders. VII. 34. 

Gase, atmolyt. Strömung ders. VII. 224. 

— Dissociationsgesetze in dens. VlI. 120. 

— Löslichkeit ders. in Wasser VII. 520. 

— spezifische Wärme ders. VII. 332. 

— u. Dämpfe, Refraktion ders. VI. 1. 

Gasgemenge, Zusammendrückbarkeit 
ders. V1l. 334. 

Gasgemische, brennbare, Explosions- 
grenzen ders. VII. 485. 

Gasmolekeln, Zusammengesetztheit ders. 
VII. 143 

Gefriermethode, Praxis ders. VII. 323. 

Gefrierpunkt verdünnt. Lösungen VI. 49. 

Geometrische Darstellung d. physika- 
lischen u. chemischen Anderungen 
vıll. 576. 
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Geschwindigkeit d. Einwirkung v. alko- 
holischem Kali auf d. Halogenderivate 
d. Kohlenwasserstoffe d. Fettreihe 
v11l. 661. 

— d. Laktonbildung VIII. 430. 

— chemischer Reaktionen in Gallerte 
v1. 34. 

— d. Zersetzung d. salpetrigen Säure 
vn. 9. 

Geschwindigkeitskoeffizienten d. Basen 
VII. 398. 

Gesellschaft deutscher Naturforscher u. 
Ärzte, Verhandlungen der 63. Ver- 
sammlung. VII. 96. 

Gibbs, J. Willard, Theorem VIII. 337. 

Gleichgewicht in d. Molekel, Ursache 
dess. VIII. 334. 

Gleichgewichtserscheinungen eines aus 
mehreren Phasen zusammengesetzten 
Systemes VII. 115. 

Gleichgewichtszustände, chemische VIII. 
426. 

Glycerinsäure, optisch aktive VII. 526. 

Gold, allotrope Zustände dess. VIII. 618. 

— elektrolytische Bestimmung dess. V11. 
518. 

Grundlagen d. theoret. Chemie VIII. 699. 


Handwörterbuch, biographisch-litterari- 
sches VII. 239, 

Harnsäure, 
vll. 698. 

Härtemessung, absolute VIII. 333. 

Huminsäure VIII. 694. 

Hydrattheorie VII. 378. 

— d. Lösungen VIII. 425. 

Hydrazinhydrat VII. 92. 

Hydrierung geschlossener Ringe VII. 234; 
Vill. 335. 

Hydrodiffusion VII 95. 

Hypothese van’t Hofis vom Standpunkte 
d. kinetischen Gastheorie. VII. 88. 


Oxydationsprodukte ders. 


Induktionsvermögen, spezifisches VII. 
428. 

Induktive Kapazität 
VI. 523. 

— u. latente Verdampfungswärme VII. 
572. 

Intensitäts-Gesetz VII. 239. 

Jod, Verwandtschaften dess. VII. 334. 

Jodlösungen, Absorptionsspektra ders. 
VII. 335. 

lonengeschwindigkeit VIII. 572. 


von Elektrolyten 


Isobuttersäure, Dampfdruck ders. VIl., 


456. 
Isomere Körper, 
ders. VII. 152. 
Isomorphe Gemische, Erstarrungspunkte 
ders. VIII. 577. 


optisches Verhalten 
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Isomorphismus, Nachweis dess. mittelst 
farbiger Mischkrystalle VII. 6. 

Isothermen von Gemengen zweier Stoffe 
VIM. 554. 

Isovaleriansäure, Dampfdruck ders. VII. 
461. 


Kalorimetrische Bombe VII. 615. 

— Daten VIII. 432. 

— Einheit VIII. 429. 

— Untersuchungen VII. 234; VII. 523; 
Vin. 335. 

Katalytische Wirkung der Säuren VII. 
575. 

Kinetische Theorie fester Körper VIII. 
571. 

Kobalt, Untersuchungen VII. 520. 

Kohle, Wertbestimmung ders. VII. 431. 

Kohlenstoffverbindungen, Darstellungs- 
methoden ders. VII. 616. 

Kohlenwasserstoff, ein, der Terpenreihe 
VIII. 566. 

Kolloidale Lösungen, Natur ders. VIII. 
278. 

Kolorimetrie u. quantitative Spektral- 
analyse VII. 240. 

Kompressibilität flüssiger Körper VI. 
429. 

— d. Gemenge aus Luft und Wasserstoff 
VII. 615. 

Korrespondierende Zustände VII. 614. 

Kresole u. Phenol, Einwirkung von Al- 
kyljodiden auf d. Natriumverbindungen 
ders. VII. 274. 

Kritische Daten der Flüssigkeiten VII. 
601. 

— Temperatur, Messung ders. VII. 615. 

Kritischer Punkt d. Wassers. VIII. 694. 

Kryohydrate v. Salzgemengen VIII. 334. 

Kryoskopische Beobachtungen VIII. 343. 

Kryoskopische Versuche VII. 428. 

Krystall, Definition d. Begriffes VII. 227. 

Krystallanalyse VIII. 237. 

Krystalle, Entdeckung des Einteilungs- 
prinzipes ders. VII. 233. 

— künstliche Färbung ders. VIII. 543. 

Krystallographie, geometrische VII. 224. 

Krystallstrukturtheorie. Versuch einer 
Theorie der nicht krystallisierten Sub- 
stanzen VII. 94. 

Kupfer, Atomgewicht dess. VII. 228. 

Kupferkaliumchlorid, Dampfspannung 
dess. u. seiner Lösungen VII. 194. 


Lanthan, Atomgewicht dess. VIII. 697. 
Legierungen von Natrium u. Blei VII. 92. 
Lehrbuch d. Chemie VIII. 698. 

Leitfähigkeit, Maximum ders. VIII. 333. 
— d. isomeren organ. Säuren VII. 336. 
— elektrische, heisser Gase VIII. 336. 
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Leitungsfähigkeit eines ElektrolytenVIII. 
624. 

Leuchtkraft, Einfluss d. Luftveränderung 
auf dies. VIII. 690. 

Licht, chemische Wirkung dess. VII. 
432; 697. 

— auf Primulin VII. 237. 

- Wirkung dess. auf Chlorsilber VII. 
429. 

— Zersetzung v. Chlorsilber durch dass. 
vl. 69. 

Löslichkeit, wechselseitige VIII. 336. 

— d. Gase in Wasser VII. 520. 

— d. Kaliumchlorats VIII. 69. 

— d. Kaliumsulfats VIII. 566%. 

— von Mischkrystallen VIII. 504. 531. 
— d. Salze VIII. 69. 

— gegenseitige, der Salze VIII. 572. 
von Salzgemischen i. Wasser VII. 358. 
einiger Stoffe i. Gemischen v. Wasser 

und Alkohol VII. 308. 
des Weinsteins VIII. 432. 
Lösung, Ideen über dies. VII. 511. 
Lösungen, verdünnte, Dampfspannung 
ders. VII. 42. 
Molekulartheorie ders. VII. 36. 
thermisches Potential f. dies. VII. 97. 
— gasähnliche, Theorie ders. VII. 500. 
— Verhandlungen über d. Theorie ders. 
Vu. 378. 
— von Doppelsalzen VIl. 468. 
Lösungswärme u. Löslichkeit einiger orga- 
nischer Säuren VIII. 694. 
Luftthermometer VIII. 574. 


Magnetische Drehung VIII. 236. 

— von Salzlösungen VII. 331. 

Magnetismus u. Atomgewicht VII. 520. 

— u. chemische Wirkung VII. 518. 

Maleinsäure, Umwandlung derselben in 
Fumarsäure VIII. 566. 

Malonäthylester VIII. 431. 

Mechanische Theorie d. Wärme VIII. 568. 

Mechanisches Wärmeäquivalent VII. 
693. 

Merkurohaloidverbindungen, Wechsel- 
wirkung ders. mit Haloidsalzen der 
Alkalimetalle VII. 519. 

Meta-Elemente VII. 429. 

Metalle, Molekulargewichteders. VII. 221. 

— einige, Molekulargewichte VII. 477. 
elektrischer Widerstand ders. VII. 333. 

— molekulare Veränd. ders. VIII. 183. 

— legierte, molekularer Zustand ders. 
VIl. 332. 

Methode, die Ergebnisse von Versuchen 
zu reduzieren VIII. 572. 
Versuchsergebnisse zu reduzieren 
VI. 572. 

Mimesie VII. 228. 


Mineralwässer, Konstitut. ders. VII. 526. 

Molekulargewicht beim kritischen Punkt 
v1. 693. 

Molekulargewichte, Praxis d. Bestimmung 
ders. VIII. 223. 

— d. Metalle VII. 221. 

— einiger Metalle VII. 477. 

Molekulartheorie verdünnter Lösungen. 
VII. 36. 

Molekularvolume d. gesättigten Dämpfe 
VII. 526. 
d. Verbindungen VIII. 431. 

Molekularvolumen, Berechnung dess. 
VIII. 680. 


Naturwissenschaftl. Schriften v. Goethe 
vu. 432. 

Neutralisationswärmen VIII. 419. 

Nickeltetra-karbonyl, physikalische 
Eigenschaften dess. VIll. 150. 

Niederschlagsmembranen, dünne, Ver- 
halten ders. gegen den elektrischen 
Strom VII. 527. 

Normal-Entwickelungs-Methode VII. 568. 


Obertlächenspannung mit d. Temperatur, 
Anderung ders. VIII. 425. 

Optische Aktivität VII. 429. 

— Chemie VII. 237. 

— Konstanten d. Schwefels VII. 225. 

Organische Chemie VII. 616; VIII. 238. 

— Verbindungen, Verbrennungswärme 
u. Konstitution ders. VII. 55. 

Ösmotischer Druck VIII. 236. 
gelöster Salze VIII. 573. 

— in Salzlösungen VIII. 331. 

Ösmotische Versuche an lebenden Bak- 
terien VII. 529. 

Oxyde schwerer Metalle, Umsetzung ders. 
mit Halogenverbindungen VIII. 383. 


Perchlorate u. Permanganate d. Alka- 
lien, Isomorphismus ders. VIII. 13. 
Periodische Anordnung d. Elemente 

VIII. 692. 

Persulfate VIII. 693. 

Phenol u. Kresole, Einwirkung von Al- 
kyljodiden auf d. Natriumverbindungen 
ders. VII. 274. 

Photochromie VIII. 568. 

Photoelektrische Versuche VI. 523. 

Photographie, Handbuch ders. VII. 616: 
vIll. 239. 

— Jahrbuch ders. für 1891 VII. 239. 

Photographische Aufnahme der brech- 
barsten Strahlen VIII. 567. 

Physikalische Chemie, Fortschritte ders. 
VII. 523. 

Physikalische Fällungen VIII. 690. 

Physikalisches Praktikum VII. 238. 
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Physikalisch - technische Reichsanstalt, 
Thätigkeit ders. VIII. 429. 

Platintetrachlorid, kalorimetrische Unter- 
suchung dess. VIII. 431. 

Platinthermometer VII. 572. 

Platin -Widerstand-ThermometerV11.332. 

Polarisation, elektromotorische Kräfte 
ders. VIII. 299. 

— d. Elektroden VII. 232. 

Polymorphie VII. 228. 

Positive, direkte VIII. 567. 

Potential, thermisches, für verdünnte 
Lösungen VII. 97. 

Potentialausgleicher VII. 519. 

Primulin, chemische Wirkung des Lichtes 
auf dass. VII. 237. 

Propionsäure, Dampfdruck ders. VII. 452. 

— thermische Daten über dies. VIII. 696. 


Quecksilber, elektrolytische Bestimmung 
dess. VII. 518. 

— spezifische Wärme dess. VII. 85; VIII. 
142. 

Quellungsvorgang VII. 431. 

Quellungsvorgänge, Beteiligung gelöster 
Stoffe an dens. VII. 432. 


Raumerfüllung durch Masse VIII. 574. 

Reaktionen, endotherme und exotherme 
VII. 335. 

— bei hoher Temperatur und hohem 
Drucke VII. 91. 

Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Was- 
serstoffhyperoxyd u. Jodwasserstoff 
VI. 575. 

Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen 
Metallen u. Haloiden VIII. 76. 

Rechts- u. Linksweinsäure, Thermo- 
chemie ders. VIII. 569. 

Reduktionsprozesse VII. 234. 

Refraktion d. Gase u. Dämpfe VII. 1. 
- gelöster Stoffe VII. 394. 

organischer Stoffe VII. 236. 

— u. Dispersion isomorpher Krystalle 
VI. 335. 

— verschiedener Stoffe VIII. 335. 

Refraktionsvermögen d. Triäthylsulfins 
VII. 236. 

Refraktometer VII. 96. 

Reibung, innere, Bestimmung ders. VIll. 
332. 

— von Flüssigkeiten VIII. 332. 

— von Salzlösungen VII. 227. 

Reibungskoeffizienten d. Flüssigkeiten 
VII. 425. 

Reizbarkeit v. Froschmuskeln VIII. 685. 

Rhodanide, Reaktion zwischen dens. u. 
Ferrisalzen. VII. 1. 

Rhodium, elektrolytische Methode der 
Bestimmung VI. 518. 
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Rohrzucker, Einwirkung einiger anor- 
ganischer Säuren auf d. optische Dreh- 
vermögen dess. VII. 233. 

Rotationsdispersion weinsaurer 
VII. 569. 


Salze 


Salpetersäure, Wirkung ders. auf Metalle 
VII. 333. 

Salzbildung 
VII. 536. 

Salzdämpfe, heisse, Leitung d. Elektri- 
zität durch dies. VII. 427. 

Salzgemische, Löslichkeit ders. in Wasser 
VII. 358. 

Sauerstoff, Atomgewicht dess. VIII. 429; 
568. 

— Zusammendrückbarkeit dess. VII. 334. 

Sauerstoffverbindungen, Reduktion ders. 
mittelst Magnesium VII. 524; VIII. 697. 

Säuren, Basicität ders. VII. 92. 

— isomere organische, Leitfähigkeit ders. 
VII. 336. 

Schmelzpunkt einiger Legierungen VIII. 
236. 

— Veränderungen dess. mit dem Druck 
VII. 431. 

Schwefel, allotrope Zustände dess. VIII. 
608. 

— optische Konstanten dess. VII. 223. 

— Siedepunkt dess. VII. 332. 

Schwefelsäurehydrat, Flüchtigkeit dess. 
vn. 518. 

Sekundärelement, Theorie dess. VIII. 568. 

Selen, allotrope Zustände dess. VIII. 612. 

Semipermeabele Wände, Druckdiffe- 
renzen bei dens. VII. 51. 

Shikimisäure VIII. 430. 

Siedemethode, Praxis ders. VIII. 223. 

Siedepunkt, Berechnung dess. VIII. 340. 

— von Lösung. flüchtig. Stoffe VII. 128. 

Siedepunktsgesetz, allgemein. VIII. 229. 

Siedetemperatur hochsiedender Stoffe 
VII. 229. 

Silber, allotropisches VII. 522; VIII. 575. 

— goldfarbenes allotropisches VII. 522. 

— allotrope Zustände dess. VIII. 616. 

Silbersubchlorür VIII 694. 

Spannung d. gesättigten Wasserdampfes 
VII. 683. 

Spektra d. Elemente VIII. 575. 

— d. Flammen, Einfluss d. Druckes auf 
dies. VIII. 332. 

Spektrometrische Konstanten des Epi- 
chlorhydrins VII. 521. 

Spektrum verbrennender Kohlenwasser- 
stoffe VII. 430. 

Spezifische Volume von Flüssigkeiten 
u. ihren gesättigten Dämpfen VII. 332; 
431 


in alkoholischer Lösung 


— Wärme d. Gase VII. 332. 
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Stickstoff, Zusammendrückbarkeit dess. 
vll. 334. 

Streckung. hydroelektrische Wirkung 
ders. VII. 229. 

Sulfurylhyperoxyd VIII. 692. 


Technik d. Experimentalchemie VIll. 238. 

Terbium, Aquivalent dess. VII. 333. 

Theorie d. chem. Umsetzungsgleichungen 
VIII. 682. 

Theorieen d. Lösungen von van’t Hoff 
u. Arrhenius VIII. 699. 

Thermodynamische Untersuchungen VIll. 
143. 

Thermometer, Vergleichg. ders. VII. 429. 

Thermometerfaden, herausragender VII. 
614. 

Totalreflektometer VII. 96. 

Toter Raum VII. 586. 

— bei chemischen Reaktionen VIII. 83. 

Triäthylsulfin, Reaktionsvermögen dess. 
VII. 236. 

Tropfelektroden VII. 225. 

Tropfen, halbbegrenzte VIII. 570. 


Verbrennung v. Gasgemischen VIll. 572. 

Verbrennungswärme einiger organischer 
Säuren VIII. 576. 

— organischer Verbindungen u. Konsti- 
tution ders. VII. 55. 

Verbrennungs- u. Bildungswärme chlor- 
haltiger Stoffe VIII. 696. 

Verbrennungswärmen u. Strukturformeln 
v1l. 521. 

Verdampfungsgeschwindigkeit d. Flüssig- 
keiten VIII. 691. 

Verdampfungswärme verflüssigter Gase 
V1ll. 226. 

— d. flüssigen Ammoniaks VIII. 568, 

Verdunstung, Lehre von ders. VIII. 158; 
241. 

Verkettung d. Kohlenstoffatome VIl1.677. 


Verteilung eines Stoffes zwischen zwei 
Lösungsmitteln VIII. 110. 

Verteilungssatz VIII. 110. 

Voltasche Energie von Legierungen VIIl. 
571. 

Volum, Beziehung dess. zwischen Druck 
u. Temperatur bei Flüssigkeiten VII. 
519. 


Wärmen, spezifische, einiger Lösungen. 
VII. 69. 

Wärmekapazitäten, Bestimmung ders. 
vn. 573. 

Wärmetheorie, neuere, Entwickelung 
ders. VIII. 647. 

Wasser, Brechungsindices dess. VII. 521. 

— Durchlässigkeit dess. für Licht VII. 
232. 

— Zusammensetzung dess. VII. 521; 525. 

Wasserdampf, gesättigter, Spannung dess. 
VII. 683. 

— nascierender, Durchgang dess. durch 
Eisen VII. 229. 

Wasserstoff, Zusammendrückbarkeitdess. 
VI. 334. 

Weinsäure, Lösungen ders. VIII. 566; 696. 

Widerstände, polarisierbare, Messung 
ders. VII. 226. 

Widerstandsmessungen mit d. Differen- 
tialinduktor VII. 230. 

Wismut, Atomgewicht dess. VII. 93; 333. 


Zerlegung d. Neutralsalze durch Wasser 
VII. 144. 

Zink, chemisch reines, Schwerlöslichkeit 
dess. VIII. 698. 

Zinksulfid-Verbindungen, sonderbares 
Verhalten einiger VIII. 237. 

Zinnamalgame, elektrischer Widerstand 
ders. VII. 690. 

Zusammendrückbarkeit d. Flüssigkeiten 
u. Gase VII. 334. 
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